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RESUMO
A borracha natural é uma matéria-prima importante na fabricação de uma
.edade de artefatos. Atualmente, o Estado de São Paulo é o maior produtor de
rracha natural do país. Para as indústrias de transformação de materiais poliméricos é
rtante que a matéria-prima tenha qualidade e uniformidade. Neste sentido, esse
lho avaliou as variações intra e interclonais e os efeitos do tipo de coagulação e do
na-enxerto nas propriedades da borracha natural, visando à avaliação da uniformidade
mesma. Foram estudados diferentes clones de seringueira como o RRIM 600, IAN
-.3 e GT 1. O projeto foi desenvolvido em colaboração com o Instituto Agronômico de
pinas (IAC), que vem avaliando a interação genótipo versus ambiente de clones
. gueira [Hevea brasilienses (Willd. Ex Adr. de Juss.) Muell. Arg.] recomendados
o plantio no Estado de São Paulo. A avaliação da borracha natural foi realizada
vés de ensaios padrões e técnicas de espectroscopia na região do infravermelho,
- ' rimetria diferencial de varredura (DSC), análise termogravimétrica (TG), análise
ermo dinâmico-mecânica (DMT A) e nanoindentação. Os resultados mostraram que as
-:-~priedades da borracha são uniformes dentro de um mesmo clone. Já o estudo da
'ação interclonal das propriedades avaliadas mostrou que existem diferenças
_ gnificativas entre as borrachas dos clones para todas as propriedades estudadas. As
....ropriedades da borracha são uniformes independentemente do porta-enxerto (RRIM
. PB 235, SNS, GT 1, IAN 873), utilizado nos clones, com exceção da viscosidade
. ooney. No estudo do efeito dos tratamentos de estocagem e coagulação, os resultados
straram que a coagulação química do látex resulta em borrachas com altos valores de
icidade e viscosidade. Já para as amostras coaguladas espontaneamente, observou-
- que aquelas estocadas por períodos não superiores a 7 dias apresentaram melhores
opriedades de plasticidade, viscosidade e PRI, de acordo com as normas da ABNT e
aa literatura internacional. No estudo das propriedades da borracha natural via técnica de
aanoindentação, concluiu-se que a técnica é uma ferramenta que deve ser melhor
explorada para a determinação das propriedades da borracha em nanoescala. De uma
'orma geral, o trabalho desenvolvido nesta tese de doutorado apresenta resultados
néditos de um estudo sistemático sobre a variação das propriedades da borracha natural
e em contribuir com mais uma etapa do estudo que vem sendo feito pela Embrapa e
• 10 IAC de avaliação dos aspectos agronômicos da seringueira e das propriedades do
roduto pós-colheita.
ABSTRACT
Natural rubber is an important raw material used for manufacturing a large
· ry of products. Nowadays the state of São Paulo is the largest producer of natural
~~ in Brazil. Polymeric material industries need raw materíals with high quality and
. íormiry. ln this sense, the proposal of this work was to study and evaluate the
perties of natural rubber in order to assess the quality of the product. ln the study
ned here, the intra and inter elonal variations were analyzed systematically. ln
. íon, the effect of rootstocks and methods of coagulation on the properties of natural
....,•..~ were investigated. This project was developed in collaboration with Agronomic
irure of Campinas that investigates the agronomic aspects of rubber tree [Hevea
ilienses (Willd. Ex Adr. de Juss.) MuelI. Arg.] elones for wide-scale plantation in
· us regions of São Paulo State. The evaluation of natural rubber's quality was done
. _ standard methods of industry and other techniques such as infrared spectroscopy,
- erential scanning calorimeter (DSC), thermal gravimetric analyzer (TGA), dynamic
hanical analyzer (DMTA) and nanoindentation. Results showed that the properties
- natural rubber do not change among trees of the same elone. Besides, it was found
me rootstocks (RRlM 600, PB 236 SNS, GT 1 and lAN 873) have no marked
ence in the properties of natural rubber elones (RRlM 600 and PB 235). On the
hand, the results of interelonal study have shown highly and significant variations
ng elones for the rubber properties evaluated. Other investigation carried out was the
ect of coagulation and storage. Results showed that chemical coagulation and larger
· ds of storage yields rubber with high values of plasticity and viscosity.
indentation studies of natural rubber demonstrated that this technique might be
oved to study elastomers at nanoscale leveI. ln this sense, the work developed
ws a systematic study on the evaluation of natural rubber elones that has not
iously performed. It contributes with one more step in the study that has been
-eloped by Embrapa and lAC to improve the quality of natural rubber in São Paulo
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1.INTRODUÇÃO
A borracha natural é uma matéria-prima importante na fabricação de uma
iedade de artefatos na indústria automobilística e de produtos bélicos, por ser um
erial resistente e com boas propriedades isolantes e impermeabilizantes. Outro
de aplicação da borracha natural é a indústria de produtos cirúrgicos,
icolhospitalares e de cuidado pessoal, onde ela é utilizada como matéria-prima
confecção de preservativos, luvas cirúrgicas e curativos de borracha. Apesar de a
rracha natural poder, em alguns casos, ser substituída pela sintética, a
possibilidade de se reproduzir quimicamente um polúnero com as mesmas
. lidades do polímero natural faz com que ele seja ainda bastante consumido [1,2].
Além do mais, a busca atual de materiais provenientes de fonte renovável está
evo lvendo à borracha natural o espaço perdido para a borracha sintética [3, 4].
Além das vantagens para o meio ambiente, a borracha natural possui uma série de
:-antagens em relação à sintética, principalmente em termos de resistência mecânica,
e icidade, propriedades de coesão, força e resistência a abrasivos e ao impacto. Só
pneu com borracha natural pode resistir a bruscas variações de temperatura como
- extremamente baixas nas grandes altitudes, para o súbito calor de um pouso na
ista de um aeroporto [5]. Além do mais, na indústria pneumática a borracha natural
é imprescindível no manufaturamento de pneus para caminhão, devido à capacidade
borracha em dissipar o calor gerado pelo atrito do pneu com o solo e de absorver
melhor o impacto. A indústria pneumática consome alta porcentagem da borracha
roduzida no mundo. Em 1997, este consumo correspondia a 85 % [5].
Em busca de um produto com melhor qualidade para satisfazer as normas que
avaliam a borracha natural, os setores de transformação de matéria-prima são
exigentes em relação à uniformidade do material comprado. O fato de a borracha
natural provir de plantações e usinas diferentes, onde o látex é coagulado
espontaneamente no campo sem nenhum tipo de cuidado, estocado e processado sem
adronização, prejudicam a qualidade do produto final.
O Brasil que já foi o principal produtor e exportador de borracha no mundo
produz hoje apenas cerca de 1% da produção mundial, o que é insuficiente para o
onsumo interno, sendo necessária a importação de aproximadamente 60% da
borracha consumida no país. Outro aspecto relevante é o fato de que a qualidade e
'0
Xtldtn~idade da borracha natural brasileira estão, em alguns casos, abaixo dos níveis
nada. Para mudar esta situação, é importante a pesquisa voltada tanto para a
ria dos aspectos agronômicos da seringueira tanto para o estudo da qualidade e
erização da borracha natural extraída. Dessa forma, o Brasil pode melhorar a
ição no mercado produtor e ampliar o seu o leque de consumidores [5]. Neste
exto. o IAC (Instituto Agronômico de Campinas) vem, há algumas décadas,
~ur.wUJUo as propriedades agronômicas da seringueira como resistência a pragas,
mo de produtividade e desenvolvimento de novos clones mais adequados para
_lI1élÇão em grande escala no Estado de São Paulo [6, 7, 8]. O pesquisador Dr.
de Souza Gonçalves do IAC foi um dos responsáveis pela implementação de
- gais de cultivo no Estado de São Paulo, que hoje é o maior produtor do país. Até
poucos são os trabalhos na literatura nacional e internacional que avaliem a
.rJIDeIlCia do tipo de clone, do clima, método de sangria e do tipo de processamento
opriedades fmais da borracha natural brasileira. No Brasil a Embrapa
ntação Agropecuária vem, nos últimos anos, desenvolvendo pesquisas para
cs~rr a qualidade do produto pós-colheita [9, 10, 11]. Esse trabalho é fruto da
milboração do IAC que estuda a parte genética e agronômica da seringueira com a
que tem estudado as propriedades da borracha natural de clones
mendados para o plantio em larga escala no Estado de São Paulo visando à
••.••.•.ia •.ão e certificação da qualidade deste produto .
. 'este contexto, o presente trabalho tem o objetivo de estudar e avaliar as
- ões intra e inter clonais, a influência do tipo de porta-enxerto e o efeito do
- .••.•...,0 de estocagem e tipo de coagulação nas propriedades da borracha natural.
isso a borracha natural foi estudada através de ensaios padrões como % de
ha seca (% DRC), % de nitrogênio (% N), % de cinzas, Plasticidade Wallace
Viscosidade Mooney (Vo) e índice de retenção de plasticidade (PRI) e técnicas
espectroscopia de infravermelho, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
_;o.u..:'-~ termogravimétrica (TG), análise termo dinâmico-mecânica (DMTA) e técnica
oanoindentação. Além disso, foi investigada a utilização da técnica de
indentação para o estudo e avaliação das propriedades nanomecânicas da
ba natural, visando a melhor compreensão da sua estrutura polimérica.
2
iográ fica 3
2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
Atualmente, existem poucos trabalhos na literatura voltados a estudar e
.-:;1IlJ:il1r a qualidade da borracha no Brasil. Em trabalho realizado em seringais na
e Presidente Prudente [12] a borracha dos clones RRIM 600, IAN 873, GTl
_3':: foi estudada em função dos meses de coleta, por um período de seis meses,
. íerentes freqüências de sangria. A borracha destes clones foi caracterizada
'-:2U'",,- de ensaios padrões como o conteúdo de borracha seca (DRC), % de cinzas, %
gênio, plasticidade Wallace (Pa) e viscosidade Mooney (Va). Análises estas,
utilizadas pela indústria pneumática para a avaliação da qualidade da
cha, Os resultados mostraram que as propriedades do látex e da borracha variam
GXISl"lÜeravelmentem função do tipo de clone e período de coleta. Observou-se que
res de DRC tendem a diminuir no início da estação seca e fria (meses de maio
). enquanto que para a % de nitrogênio e % de cinzas observou-se um
mo neste mesmo período. A hipótese utilizada para explicar estes
m~()namentos é o fato das condições climáticas favorecerem a queda das folhas
arvores e a diminuição da fotossíntese, fazendo com que os nutrientes da planta
direcionados para o látex. A investigação do efeito da freqüência de sangria
ropriedades do látex foi feita através da análise dos parâmetros fisiológicos do
método este proposto por Jacob et aI. [13, 14]. Neste estudo, observou-se que
tipo de clone responde de uma forma diferente ao tipo de sangria e estimulação.
trabalho realizado na região de Votuporanga-SP os clones RRIM 600, IAN 873,
1 e PB 235 foram estudados sistematicamente por dois anos, visando à
estigação da influência das condições climáticas e sazonais (temperatura e
ipitações pluviométricas) na qualidade e produtividade da borracha [15]. A
idade da borracha natural foi avaliada pela técnica de análise termo dinâmico-
UA. ••..áirica (DMTA) e pelos ensaios padrões. Os resultados dos ensaios padrões
- ntaram variações altamente significativas entre as coletas. Já os resultados da
. e de regressão múltipla mostraram que os quatro clones estudados respondem
maneira distinta, frente às variações ambientais. Oliveira et a/. [6] estudaram a
ilidade térmica da borracha natural de clones de origem asiática, como o RRIM
e o GT 1, e de origem brasileira como o IAC 40, IAC 300 e IAC 301. O estudo
. feito através de técnicas de TG e DSC e os resultados mostraram que as borrachas
4fica
.•••••...••.•••.•--.-''"1TO de clones da série IAC têm estabilidade térmica similar às borrachas
:-.:~m:-mesdos clones asiáticos.
2.1. Aspectos Gerais e Importância da Borracha Natural
A borracha natural tem sido utilizada a mais de 200 anos em inúmeros
~mto- porém tornou-se um material tecnicamente importante após a descoberta da
v.DC!!lÍnlÇ, ão por Charles Goodyear em 1839. Depois disso, ela foi gradualmente
inrroduzida em todos os campos da atividade humana oferecendo novas
,.a!i5l!-::u'lIodadesde aplicação. O maior efeito no desenvolvimento da indústria de
foi exercido pela rápida formação e desenvolvimento da indústria
JIIIi.1IIDbilistica, impossível sem pneus de borracha. Hoje, a variedade dos produtos
em borracha excede a 50.000 itens e a borracha é material indispensável no
Z!!irIl.\lohimento da tecnologia e muitas realizações da vida moderna [2, 16].
Antes da segunda guerra mundial, em 1938, a produção e consumo mundial
rra ha natural eram de 1.400.000 toneladas; em comparação, a produção de
sintética era desprezível. Durante a guerra aconteceram grandes
~!ir1lYlol\"imentos na produção de borracha sintética devido à queda de suprimento
rracha natural no mundo [17]. O aumento do preço do petróleo em 1973,
inado ao aumento do consumo de pneu radial levou a retomada do interesse na
-~ba natural. Atualmente, a borracha natural está entre os elastômeros mais
.:DI!S.I!I11l·dosn mundo como mostra a Figura 1.
5Outros
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Polícleropreno
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Fonte: ERJ, 1996.
a 1. Consumo de Borracha Natural e Sintética no mundo no ano de 1996
Além do mais, a seringueira, da qual é extraída a borracha natural, possui
de importância ambiental quando comparada à borracha sintética, porque
o mínimo de recursos não renováveis na sua produção, não polui a água nem a
sfera, além de funcionar como fonte de madeira e auxiliar no processo de
ação do solo.
Além das vantagens para o meio ambiente, a borracha natural possui uma
vantagens em relação à sintética, principalmente em termos de resistência
a. elasticidade, propriedades de coesão, força e resistência a abrasivos e ao
Ainda, na indústria pneumática a borracha natural é imprescindível na
:::;:::;,-.1ldmlfaçãode pneus radial e para caminhão [5]. A Figura 2 mostra a composição
rra ha natural presente em pneus radial, de automóveis e de caminhões.
665%
25'4 11'h 10%
neu radial Automóveis Caminhões
Borracha Natural
Material Metálico
b:=:J Borracha Sintética
Material Textil
- ze: ..L\7P, 1998
2. Composição de borracha presente em pneus radial, de caminhão e de
Apesar das excelentes propriedades, a variabilidade da qualidade da borracha
é um problema sério que atrapalha a sua expansão comercial. Atualmente, os
res e transformação de matéria-prima estão cada vez mais exigentes em relação
.dade e a uniformidade do material que é recebido, em busca de um produto
me.hor qualidade, menor preço e visando a competição no mercado. O fato de a
natural provir de usinas e plantações diferentes, dos coágulos serem obtidos
~,u.....,~eamente no campo sem nenhum tipo de cuidado e por não terem nenhum
adronização em relação ao processamento, tipo de coagulação e estocagem,
as propriedades da borracha aleatórias. Esta falta de controle afeta
mente as propriedades do polímero, diminuindo a sua aceitação,
--.-.~,..,.~"mente pelas indústrias pneumáticas, principais consumidoras.
Em 1877 sementes da Hevea brasiliensis foram levadas das florestas
eiras, por ingleses, e plantadas na Malásia que na época era colônia inglesa.
seringais de cultivo, as árvores eram plantadas próximas umas das outras, o que
__ ,~-,a'''a e barateava a extração do látex permitindo o aumento da produção. Com o
-e- o tempo os plantadores, auxiliados pela pesquisa, aprenderam a selecionar
s altamente produtivos e propagá-Ios através de mudas. Em adição a isto, os
...L_"_.vres asiáticos investiram em pesquisas relacionadas à melhoria da qualidade e
.dade da borracha natural. Estes fatos foram os responsáveis pelo êxito dos
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. gais de cultivo da Malásia e o declínio dos seringais nativos da Amazônia. Os
_ais nativos brasileiros não suportaram a concorrência da borracha de cultivo
•. a e entraram em declínio [18]. Devido ao expressivo interesse pela cultura por
~ de 1910, os países do Império Britânico da Ásia iniciaram a suas exportações.
~ a fase, o Brasil atingiu o seu maior volume de exportação 31.1 mil toneladas
. das do extrativismo. A última remessa de exportação expressiva no Brasil
rreu em 1947, quando foram exportadas somente 7000 toneladas de borracha
].
A introdução da seringueira no Estado de São Paulo aconteceu em 1916 em
·-0 Peixoto/SP. Em 1942, o Instituto Agronômico de Campinas efetuou o plantio
rogênie de sementes originadas de Gavião Peixoto, em diversas estações
rimentais. Com a criação do PRÓ-BORRACHA, um programa estadual de
:TIl ha natural coordenado pela Coordenadoria de Assistência Técnica Integrada
C:\TI), os seringais implantados no Estado de São Paulo cresceram de forma
. icativa. Hoje o Estado de São Paulo é o principal estado produtor de borracha
1 no Brasil, mas o país ainda necessita importar borracha para atender a
_emanda interna.
A borracha natural é urna matéria-prima agrícola, importante para a
ufatura de uma grande quantidade de produtos, considerada estratégica ao lado
"" produtos como aço e petróleo, sendo indispensável na produção de artigos
ess nciais para a humanidade. Na indústria de artefatos leves de borracha, por
~ ernplo, é enorme a diversidade de bens produzidos a partir de látex centrifugado,
~ mo: luvas cirúrgicas, preservativos, chupetas, etc e artefatos que utilizam borracha
'lida como coxins, solados, etc. Atualmente, novas aplicações da borracha natural
contribuído para aumentar a sua expansão. Como exemplo, pode-se citar a
. ização do látex de seringueira na confecção de um biomaterial inovador e capaz
_"" icatrizar feridas e reconstituir esôfagos e tímpanos perfurados [20]. Outra recente
.. ação é a utilização da borracha natural para fabricar o couro vegetal, que vem
o utilizado na confecção de bolsas e sapatos. Outro ramo onde a borracha natural
uito utilizada é na indústria de transporte e produtos bélicos, por ser um material
~ m boas propriedades isolantes e impermeabilidade tanto ao ar quanto à água [2]. A
- íústria de pneumáticos é a maior consumidora de borracha natural, onde cerca de
: o da produção mundial é utilizada. No contexto mundial, projeções indicam que o
8ográfica
.:ml1S::::::xl cre cerá mais que a produção. Burger & Smit [21] estimam que no ano
nsumo de borracha natural será de 9,71 milhões de toneladas comparadas
produção de 7,06 milhões de toneladas, Figura 3.
• Produção
• Consumo
1994 1995 1996 1997 1998 2000 2001 2020
Ano
~. Projeções de Consumo Mundial para o ano de 2020 [21]
Figura 4 mostra a distribuição da produção e consumo mundial de borracha
•• lIr;il.l! em _001 com uma produção total de 7,170 milhões de toneladas, para um
de 6,030 milhões de toneladas. O Brasil contribui com 1,0% dessa
~dli;::-~ para um consumo de 3,0% o que mostra que a sua produção é insuficiente
nsumo interno. Por outro lado, observamos que os valores totais de
JIl'I:m~-ioe consumo estão bem próximos, chamando atenção para uma possível falta
ha natural para atender a demanda mundial.
9Produção Consumo
(16%)
Rep.
Brasil
(3%)
(17%)(9'l'.)
Total: 7.170 milhões ton Total: 7.030 milhões ton
. Produção e Consumo de Borracha Natural no ano 2001 [22].
Em 2001, segundo dados oficiais do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
--..~,••'\I. para um consumo de 245.000 toneladas, foram importadas 149.000
_dildas-. Nesse mesmo ano, o Brasil atingiu a produção recorde de 95.000
_dadas-. A Figura 5 mostra a evolução da produção, importação e consumo para a
"'rI3ld!a natural no Brasil. Deste total, os seringais paulistas participaram com 47%
eha para a indústria nacional, Figura 6.
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"-~ :. Evolução da produção, consumo e importação da borracha natural no Brasil
--."'1.." de 1995-2001.
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Santo
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Source: ConabIMA, 2002
. Principais Estados produtores de Borracha Natural no Brasil
Como mostrado anteriormente, as projeções indicam um aumento do
.::ri.'!llSImo da borracha natural no mundo e no Brasil e uma deficiência para atender
manda. Observamos que em longo prazo, haverá uma tendência de aumento
da produção nacional, mas que ainda será insuficiente para atender ao
.:::.'I::5C~me aumento de consumo, a menos que, investimentos no setor incluindo
1Ktiias- governamentais sejam tomados visando revitalizar o setor e fomentar o
de novas áreas potenciais. Neste contexto, se encaixa a importância de
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•• .,c[Os de melhoramento da seringueira, desenvolvidos pelo IAC que tem como
_1Sl1\-O produzir clones mais produtivos e aptos para o plantio em larga escala no
de São Paulo. Com a colaboração do IAC, a Embrapa Instrumentação
_!IOI~uária vem desenvolvendo projetos que são inéditos na literatura brasileira
am estudar, avaliar e caracterizar as propriedades da borracha natural pós-
_ki"ta dos clones recomendados pelo IAC para o plantio em larga escala no Estado
Paulo .
••.••aímente, além da proliferação de seringais de cultivo em Estados como São
_ lato Grosso, alguns programas de apoio ao extrativismo da seringueira têm
" os e fmanciados tanto pelo governo de alguns estados brasileiros quanto
" iativa privada [23]. A idéia é resgatar a exploração sustentável dos recursos
__ 3:"15 da floresta Amazônica, neste caso o extrativismo da borracha natural,
ill:zatiVill a organização dos seringueiros por meio de treinamentos e cooperativas
__ do à melhoria da qualidade da borracha natural e preservar o meio ambiente
e um programa adequado de uso da floresta. Entre estes programas está uma
__ .,;"i-;, entre os seringueiros do Acre, o governo do estado e a empresa Italiana
e irá proporcionar a fabricação do pneu Xapuri 100% nacional. Toda a
utilizada neste pneu será extraída e beneficiada no Brasil. Com o
llllÇaDelllto do Xapuri, a Pirelli pretende consumir toda a extração do estado
ai_ida em cerca de 2000 tono A princípio, a produção do Xapuri garantirá trabalho
para 300 famílias de seringueiros na região e estima-se que até 2003, seis mil
.-:Ia::.:I05- estarão trabalhando na extração [23]. Segundo a responsável pelo
.-:!1al'\U.l imento de materiais da Pirelli, equipes de treinamento da Pirelli estarão
"~pa:Ilhaflldo os seringueiros do Estado para aprimorar a mão de obra e melhorar
):WtK:eSS-;oSde extração, produção e beneficiamento da borracha e o objetivo deste
•• ljeIto é o de comprovar a qualidade da borracha acreana. Por enquanto, apenas
m_:n:~spoderão utilizar o pneu que em médio prazo será exportado para Europa e
endo ficar reconhecido internacionalmente [23, 24]. Outro programa que
- ado a melhoria da qualidade da borracha natural no norte do país é o da
-=KCIr"ia de Estado da Ciência e Tecnologia do Estado do Amapá denominado
ia e Tecnologia para o Desenvolvimento Sustentável no Amapá" [25]. Este
inclui um projeto que busca tecnologias limpas para a exploração
_ileIatá' vel dos recursos naturais da Amazônia, visando à qualidade dos itens
IFSC-USP SERVIÇO DE BIBLIOTECA
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-"'-'---...-'-'-"~;:iabilizando a sua absorção pelo mercado. Este projeto tem o objetivo
Tecnologia Alternativa para a Produção de Borracha na Amazônia-
e consiste de um conjunto de técnicas simples, que permitem ao próprio
reparar um produto de boa qualidade, coagulando o látex com o ácido
- . um subproduto da carbonização da madeira [26].
Borracha Natural
rracha natural está presente no látex em diversas espécies de plantas
- uais a mais importante é a seringueira [Hevea brasiliensis (Willd. Ex Adr.
_ luell. Arg.] que é responsável por cerca de 99 % de toda a borracha
:'!"":::c:Zi1:!.a no mundo [27]. Única entre os produtos naturais, a borracha natural,
_••.--.>..= ~ Hevea brasiliensis combina elasticidade, resistência ao desgaste (fricção)
emperaturas, propriedades de iso lamento elétrico e impermeabilidade para
s ;: gases.
.. borracha natural é obtida da seringueira através do processo de sangria
iátex natural um líquido branco, similar ao leite, cujas características serão
- a eguir.
_.l.a. Composição do Látex de Seringueira
o látex natural é um sistema coloidal, ou seja, uma suspensão de partículas de
fase dispersa) em um meio aquoso, também chamado soro (meio
[28]. Uma variedade de substâncias, chamadas não-borracha, está
no soro, a saber: proteínas, açúcares, álcoois, lipídios e pequenas
..:::;::::::::R!ad<ese ubstâncias minerais.
A. fase borracha é constituída por 96% de hidrocarboneto, 1% de proteína e
~ lipídios e alguns traços de magnésio, potássio e cobre [17]. A fase soro
hamada de soro C ou fase aquosa contêm diferentes classes de compostos
- do carboidratos, proteínas, aminoácidos, enzimas e bases nitrogenadas [29,
Quando o látex é submetido à ultracentrifugação ocorre a separação do látex em
diferentes fases principais. A fração menos densa é constituída por partículas
rracha que são as mais numerosas e representam 25-45 % do volume total do
são envolvidas por uma camada fosfolipoprotéica de composição complexa. O
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-..C&LI.JLUO destas partículas varia em tomo de 60 angstrons a 6 um e possuem formas
.-c:l1i>'r1·'~as.ovóides ou piriformes. A fase seguinte é composta pelas partículas "Frey
ing" que apresentam coloração amarelada devido à presença de carotenóides.
partículas apresentam estrutura complexa, são limitadas por uma dupla
rana que contém um sistema de tubos rarnificados e glóbulos que contêm
io e carotenóides. O papel biológico destas partículas ainda não foi totalmente
ecido; alguns autores acreditam que elas participem da síntese do isopreno, mas
_ora nada foi provado [31]. A terceira fração é a fase soro que contem proteínas,
ácidos, carboidratos, etc. A chamada fração de fundo ou fase lutóide consiste
- ipalmente de partículas lutóides. Estas partículas são vesículas ou vacúolos
h-idos por uma membrana frágil, semipermeável e que contêm em seu interior
iquido denominado soro B, com pH em tomo de 5,5.
Figura 7. Frações do látex ultracentrifugado [30]
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o látex é uma suspensão coloidal de partículas negativamente carregadas. A
_ lação do látex ocorre após a neutralização destas cargas, o que acontece com a
. ão, por exemplo, de ácido acético, que reduz o pH do látex para próximo de seu
o isoelétrico. No entanto, quando o látex é deixado em repouso ele coagula
ntaneamente e alguns autores [32] sugerem que, as partículas lutóides são
nsáveis por esta coagulação e pela parada de fluxo do látex nos vasos
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s, Vários experimentos demonstraram que quando os lutóides são, de
~==:a - rma. removidos do látex o tempo para a coagulação é maior. Os lutóides
.; ia no metabolismo do látex e na estabilidade do mesmo [33].
- proteínas, aminoácidos, carboidratos, lipídios, ácidos nucléicos e outros
inorgânicos são os chamados constituintes não borracha do látex.
e estão dissolvidos no soro, enquanto outros estão associados à cadeia de
:n::::o::~-roonetos[34]. A quantidade destes constituintes varia de acordo com o tipo
. época do ano, sistema de sangria e tipo de processamento. No decorrer da
- ou da crepagem, certos constituintes não borracha são eliminados com o
uanto outros são retidos na fase borracha. Estes constituintes têm grande
~~,,"- • ......uL•..ia para a borracha, pois influenciam as propriedades fisicas e mecânicas da
.-\5 proteínas, por exemplo, afetam a resistência da borracha e os
o são responsáveis pelo endurecimento por tempo de estocagem, pois
lC:l;;Z::.laJlIl a quantidade de ligações cruzadas. Alguns íons metálicos como Cu, Mn e
.=> àzem parte dos constituintes não-borracha, agem como oxidantes, pois
·....:?I"""~nhamum papel importante nas reações de ligação cruzada e na integridade
ias poli-isoprênicas. Gan et a/. [35] estudaram o complexo fenômeno
o reações de ligações cruzadas de alguns íons metálicos com as cadeias de
omparando os valores de Po, PRl e % de nitrogênio de amostras de látex
om aquelas tratadas com íons metálicos. Segundo os autores, cátions
entes como t.r, Na+, K+ e Cs+, não afetam a incorporação de grupos
os na cadeia da borracha e portanto, não afetam as reações de ligação
Por outro lado, os resultados mostraram que a adição de cátions divalentes
orno Ba+2, Ca+2 e Mg+2, diminuiu a quantidade de grupos nitrogenados na
~_ .•._ ....••e conseqüentemente refletiu na diminuição do tempo de envelhecimento da
2.2.b. Propriedades Gerais da Borracha Natural
A borracha natural é composta principalmente por um polímero o 1,4 poli-
. reno que é uma cadeia linear que se apresenta no látex de forma heterogênea,
em diversos tamanhos. No entanto, o valor numérico da massa molecular da
depende da forma como ele é medido podendo ser expresso tanto como
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lar numérica média Mn, tanto corno a média da massa molar Mw. A
re Mn e Mw depende da distribuição do tamanho das cadeias poliméricas
.-\5 duas medidas (Mn e Mw) são iguais somente quando o polímero é
D:'!XlIC!~;perso,do contrário Mw é maior que Mn [36, 37]. Em geral, os valores de
- em torno de 2 x 106 e Mn em torno de 5 x 10s corno mostra a Tabela 1
Tabela 1. Pesos moleculares médios de borrachas crepe de alguns c10nes [38].
Clones Mw x 10 6 Mo X 105
Tjir 1 2.26 4.76
PB 5/51 2.18 5.21
PB86 2.04 3.61
RRIM 600 1.93 2.58
GT1 1.85 2.65
RRIM 703 1.72 2.03
RRIM 501 1.71 1.95
Uma outra forma de caracterizar um polímero corno a borracha natural é
.-..o1..U..3O<1.l a sua distribuição de massa molar. Esta forma de caracterização, medida em
. pela técnica de permeação em gel, pode ser bimodal e unimo dal. A Figura 8
·,.......-,.....-...nta os três tipos de distribuição da massa molecular da borracha natural. A
de Tipo 1 mostra distribuição bimodal com picos de maior e menor massa
ular praticamente na mesma altura, o Tipo 2 também apresenta a forma
dal, mas com o pico de maior massa molecular mais alto do que o pico de
r massa molecular já a curva representada pelo Tipo 3 é unimo dai [37, 39].
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_ "Tipos de curvas de distribuição de massa molecular da borracha natural
1- Distribuição bimodal onde os picos estão quase à mesma altura. Tipo 2:
_.__ ~_~..icão bimodal onde o pico na região de baixo peso molecular é menor. Tipo
.• ição unimodal com um "ombro" ou "platô" na região de baixo peso molar .
.gumas propriedades da borracha mudam consideravelmente com a variação
a. Quando a borracha é excessivamente resfriada para valores próximos
ratura de transição vítrea) ela toma-se quebradiça. No entanto, quando
~ friada, sem que mudanças irreversíveis ocorram, a borracha pode retomar ao
co original através do aquecimento e recuperar as suas propriedades. O
__·.~~"U em questão, quando em uso deve estar em tomo de 50°C acima de sua
de transição vítrea (Tg), considerando que a Tg das borrachas está dentro
- rervalo de temperatura de -50 a -80°C [40], o que permite alta mobilidade
c;:s,-,,.,.,....,·"IOS da cadeia. Esta mobilidade significa facilidade nas mudanças de
-.'''-'-...:J..o.-u,.ãodas cadeias poliméricas. Muitos polímeros, tais como a borracha, são
- evido facilidade à rotação das ligações simples C-C, o que permite a
m=:;:s::à-c de diferentes conformações. A rotação de átomos ligados covalentemente é
impedida pela presença de duplas ligações. Assim são possíveis
.:n~f=::l:ões eis e trans dos poli-isoprenos que são conhecidos como borracha
-~ xível e como plástico duro Gutta percha, respectivamente. A Figura 9
_.:::!'"-:O _ íórmula estrutural do poli (eis - 1,4 - isopreno) não vu1canizado.
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Figura 9. Fórmula estrutural do 1,4 poli-cis-isopreno
Quando aquecidas às borrachas amolecem, tornando-se pegajosas e em
:i!l::::n~·turas acima de 200°C inicia-se a degradação térmica. Alguns elastômeros,
aquecidos por um longo tempo (em temperaturas menores do que a
:í!::::::oo;~turade degradação) formam ligações cruzadas e tornam-se duros, como por
--"'•......~ o. a borracha de butadieno - estireno.
Para que um polímero se comporte como borracha ele deve estar no estado
- . já que a cristalinidade restringe os movimentos moleculares necessários para
ência da elasticidade.
omente quando as ligações químicas são introduzidas entre moléculas
~_-~- através da vulcanização, é que a borracha é convertida em material
---.....-i.-"""'enteutilizável. As borrachas vulcanizadas devem conter uma "rede" de
~nx-:5- cruzadas (baixa densidade de ligações cruzadas) para restringir os
!S:~::nentos relativos entre as cadeias poliméricas, já que estas poderiam deslizar
- sobre as outras quando aplicada uma tensão externa, e a recuperação seria
lXIC:rJ1P eta. As ligações devem ser relativamente em pequeno número, isto é, sem
. a mobilidade dos segmentos de cadeia, e consideravelmente de forma que o
.s::r:a;mento até grandes extensões possa ser possível sem a ruptura de ligações
[40]. Esta habilidade de formar ligações cruzadas é tecnicamente a
ade mais importante da borracha. A formação das ligações cruzadas é um
aleatório, com uma ligação sendo formada, em geral, a cada 100-200
.••.•.••..- .ue monoméricas, sendo que o principal agente de vulcanização é o enxofre.
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2.3. Estudo e Avaliação da Variação Intra e Interclonal nas
riedades da Borracha Natural.
A. seringueira pertence à família das Euforbiáceas e é uma dicotiledônea
~mltca. pois possui flores masculinas e femininas em um mesmo individuo. As
ão unissexuadas, pequenas e amareladas e as folhas longamente pecioladas e
- em três folíolos. O fruto é uma cápsula grande que geralmente apresenta
ntes. As Figuras 10, 11 e 12 mostram a seringueira, o fruto e as sementes
CI:::::n.:13s- do fruto. Tradicionalmente, a seringueira tem sido cultivada na região
onde encontra as condições ideais para o seu desenvolvimento podendo
é -O metros [41]. Entretanto, o aumento da demanda da borracha natural fez
várias regiões do mundo, fora da zona convencional, iniciassem seu cultivo
- estabelecimento de um seringal, a muda deve ser considerada como insumo
-~ para o sucesso do empreendimento. Dada a alta variabilidade genética da
_--.p. quando propagada por via sexuada, a muda deve ser produzida por via
____ .....,.",1., utilizando-se, neste caso, a enxertia por borbulha. Em geral, as sementes
ilizadas no processo de enxertia são de clones altamente produtivos e
:l:l:l:'!::rrldados para o plantio devido à alta produtividade, baixa suscetibilidade à
10 vento e resistência a pragas.
10. Hevea
;,-asilienses
Figura 11. Fruto da Hevea Figura 12. Sementes da
Hevea
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Um clone é formado por um grupo de plantas obtidas através da propagação
wq!etativa de uma planta matriz. Todas as árvores de um clone possuem a mesma
ca:15lÍ1tuiçãogenética, responsável pela uniformidade existente entre elas [41, 42]. Os
como material para o estabelecimento de um seringal, apresentam várias
"13.1!_ ens e a mais importante é a uniformidade exibida pelos seus indivíduos. Todas
~ores de um mesmo clone, sob as mesmas condições ambientais, apresentam
variabilidade em relação a diferentes caracteres como: vigor, espessura de
produção, senescência anual das folhas, nutrição e tolerância a pragas e
eco;a5. De certa forma, isso possibilita ao heveicultor adotar um manejo fácil e
mico. Com crescimento uniforme, o número de árvores de um seringal, que
.cc:'CSSÍtaser descartado, é sempre menor. Outro ponto importante a considerar no
é a uniformidade das propriedades do látex. Para propósitos industriais
_.-....L- ....- cos, ele é mais bem apreciado, considerando essa uniformidade essencial.
és de clones possuidores de caracteres específicos diferenciados, é possível a
!a~-1O de material para as mais diversas situações exigidas para enxertos [41, 43].
Com base nos parentais utilizados nos cruzamentos para obtenção da árvore
os clones costumam ser classificados como primários, secundários e
Clones oriundos de parentais desconhecidos são chamados clones
primários. Em geral, essas árvores matrizes possuem caracteres desejáveis, sendo
JlD!rtal[}to.multiplicadas vegetativamente para dar origem ao c1one. Em clones
!allDoar' 'os, as árvores matrizes são obtidas através de cruzamentos controlados
dois clones primários. As árvores matrizes são então multiplicadas
~!ellativamente, do mesmo modo que os clones primários. Clones terciários são
_tD:)S de cruzamento em que pelo menos um dos paternais é secundário [41,43]. A
.2 mostra a origem e parentais dos clones GT 1, RRIM 600 e PB 235
altlllJlaa'OS no presente trabalho.
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la 2. Origem e parentais dos clones GT 1, RRIM 600 e PB 235
Clonesl Parental Origem
GT 1
PB 235
RRIM 600
Clone Primário Indonésia
PB 5/51 x PBS 78 Malásia
Tjir 1 x PB 69 Malásia
1 GT - Godang Tapen; RRIM - Rubber Research lnstitute of Malaysia; PB - Prang Vesar;
- Tjirandji.
A seguir serão apresentadas as características agronômicas dos clones de
rtância comercial que foram estudados neste trabalho.
Clone GT 1
Clone primário desenvolvido no seringal Gondang Tapen, na lndonésia. A
. de caule bem vertical, pode apresentar irregularidades, tais como estrias ou
"EY":"no- ""- na região do enxerto. A abertura da copa é bem tardia e de hábito variável,
gumas árvores não apresentam galhos líderes, enquanto outras possuem
- .-\5 árvores jovens são altas e tendem a entortar quando a formação dos galhos
Durante o período de imaturidade, as folhas são grandes, verde-escuras e
es. e menores quando a árvore atinge a fase adulta. A casca virgem é média,
enra, e se renova imediatamente, não apresentando problemas à sangria. Na
o Marfim, o vigor, expresso pelo crescimento da circunferência do caule até a
do painel de sangria, é razoável, tomando-se lento após a sangria normal,
ompensação, é um clone muito homogêneo. É considerado de excelente
tanto que na Malásia a sua média nos primeiros dez anos foi de
ano; na Costa do Marfim nos primeiros cinco anos de 1728Kg/ha/ano e
o de São Paulo foi de 1810 Kg/ha/ano, no sistema ~S d/2 6d/7. A produção
pequeno declínio durante a senescência. Apresenta caracteres secundários
e' . pois a resistência à quebra pelo vento é de média para boa e a ocorrência
do painel, é pouco notada, salvo quando submetido à sangria intensiva.
1kDJrnstra urna tendência de aumentar a produção de látex com o passar do tempo.
é branco e adequado para todos os processos de produtos manufaturados. Na
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revelou-se tolerante às geadas e ao vento. Por ser precoce e pela sua
. idade e qualidades agronômicas, deve ser recomendado para pequenos
eicultores do Planalto Paulista [41, 43].
Clone PB 235
Clone secundário resultante do cruzamento dos clones primários PB 5/51 x
72, originários da Malásia. A árvore possui caule muito reto, regular, e boa
comoatibilidade com relação ao enxerto e porta-enxerto. Quando jovem, possui, na
. muitos galhos pequenos, dispostos horizontalmente. As árvores adultas revelam
formação de galhos bem homogênea, mas entre os seis e os dez anos, ocorre um
~;baste natural, proporcionando o aparecimento de novos ramos mestres muito altos
m ângulo bem definido. As folhas são de coloração verde bem acentuada. Na
do Marfim, apresenta senescência parcial, pois não ocorre praticamente o
íolhamento total e a queda das folhas dentro da própria estação é muito lenta. A
virgem é lisa, espessa, tenra, sem problemas na sangria. É considerado muito
_ roso, pois o início da sangria se dá por volta de cinco anos e meio, é altamente
utivo. Na Malásia observou-se que a média de produção, nos 5 primeiros anos,
. e 2273 Kg/ha/ano no sistema ~S d/2 6d/7 enquanto que no Estado de São Paulo
mo sistema de sangria observou-se média de 2000 Kg/ha/ano. Em função do
ro de árvores comumente afetadas por esse problema, nos sistemas normais de
e da susceptibilidade ao oídio, o plantio deve ser aconselhado com a devida
Clone RRIM 600
Clone secundário desenvolvido pelo Rubber Research Institute of Malaysia,
parentais são os clones primários Tjir 1 e PB 86. As suas árvores são altas, com
vertical e de rápido crescimento quando jovem. Os ramos aparecem
_ ..namente e formam grossas bifurcações que acarretam grande peso para a base das
••••• .l..l.WL.:> e, em caso de problemas ocasionados pelo vento, haverá quebra, podendo
'ocar o aparecimento de clareiras no seringal. No Estado de São Paulo, esse clone
onsiderado suscetível ao vento. A copa é estreita e a folhagem esparsa,
ntando folhas pequenas verde-claras. O vigor, se comparando antes e após a
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ada em sangria, é considerado médio. A casca por ser fina, toma-o um pouco
-..~,""....no à prática de sangria; em compensação, a renovação é boa. Em plantios
iais da Malásia, sua média de produção nos primeiros 5 anos foi de 1540
ano (l/2S d/2). O clone exibe tendência de produção crescente porque, em
a produção inicial é média e as subseqüentes são muito mais altas. A produção
te o estágio de senescência também é alta. O látex é branco e impróprio para
". tração, devido à baixa estabilidade. É altamente suscetível ao cancro do tronco
_ -phthora spp.) na Costa do Marfim e considerado pouco tolerante ao frio na
É o clone mais plantado na região do Planalto Paulista por apresentar bom
zesecipenho no que tange a produção e vigor [42, 43J.
O clones apresentados anteriormente são clones desenvolvidos na Ásia para
. aracterísticas agronômicas ideais (como alta produtividade, boa resistência a
_..:::.". doenças etc). No Brasil, através do programa de melhoramento genético da
.---......,_r1l1~ ira em andamento no IAC, foi obtida uma série de novos clones que, em
- com asiáticos são de grande potencial de produção, e encontram-se em fase
ção com vistas de recomendação para o plantio em larga escala no Estado .
S . -se que apesar das boas características técnicas da borracha natural, as
....iedades apresentam grande variabilidade e falta de uniformidade. Poucos
. lhos na literatura voltados para o estudo e avaliação dessas propriedades
·"-"....-.~vem função do tipo de c1one, tipo de processamento e influência do solo na
-"'-" ~".do produto pós-colheita. Neste contexto, o estudo da variação intra e
nas propriedades da borracha natural busca avaliar se as diferenças nestas
são estatisticamente relevantes para a indústria consumidora da
al. Até agora, não há na literatura nenhum trabalho que avalie, de
mática, as variações das propriedades da borracha natural dentro de um
e entre c1ones. Portanto, na primeira etapa do trabalho, as propriedades
e nitrogênio, plasticidade Wallace, viscosidade Mooney, PRI e extrato
ram estudadas para os clones PB 235, GT 1 e RRIM 600 e as diferenças
~ lonais puderam ser avaliadas.
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2.4. Avaliação da influência do tipo de porta-enxerto nas
ropriedades da Borracha Natural
Com a "domesticação" da cultura facilitada pelo uso da técnica de enxertia,
o método de propagação, aumentaram-se as possibilidades de obtenção de
tas mais homogêneas e produtivas no seringal. Uma vez que a seringueira é uma
ta alógama com alto grau de segregação, a propagação vegetativa é a mais
mendada e visa assegurar a integridade genotípica dos clones estabelecidos. O
odo mais empregado é o da enxertia por borbulha em porta-enxertos provenientes
- sementes. Sendo assim, em plantações comerciais, os clones são escolhidos em
ão da sua adaptabilidade local e da sua produtividade; já os porta-enxertos, desde
_ .3 preencham as condições ideais de enxertia, pouca importância lhes é dada quanto
a sua procedência ou descendência.
A seleção do material a ser enxertado levou a um aumento da produtividade e
ência a doenças. No entanto, nunca houve uma preocupação com o tipo de
rta-enxerto selecionado até que alguns pesquisadores [44] mostraram a influência
. e no crescimento e na produção do enxerto. Dentre as principais influências
- :.:sadas pelo porta-enxerto em relação ao enxerto evidenciou-se a existência de
de variabilidade intra-clonal para vigor e produção [45].
Geralmente as sementes utilizadas nos viveiros não possuem nenhum rigor de
ta empregando-se sementes das mais variadas origens e procedências, o que
- encia as variáveis de crescimento e produção em um seringal. Assim, o uso de
ntes capazes de produzir porta-enxertos homogêneos, vigorosos e de alta
utividade é indispensável para realçar o potencial dos clones empregados.
Nos países asiáticos, onde a cultura da seringueira é tecnicamente mais
.ada, já são conhecidas as melhores combinações entre enxertos e porta-
mos. Este fato tem proporcionado um melhor desempenho no plantio de
- gais comerciais e conseqüentemente um maior sucesso no empreendimento. No
sil porém, pouco são os resultados de pesquisa sobre a interação de clones com
- -enxertos obtidos a partir de sementes clonais. Recentemente nos estado de São
. Gonçalves et a/. [44, 45] avaliaram o vigor de seis populações de porta-
erros anteriores ao processo de enxertia. Na avaliação foram utilizadas variáveis
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- imento mostrando, inclusive, a existência de diferenças significativas entre
nxertos para quaisquer das variáveis estudadas. Não foram encontradas, até
•••••.••..na literatura referências sobre a influência de porta-enxertos nas propriedades
_.-::as- da borracha como plasticidade, viscosidade, PRI, etc. Neste sentido, essa
trabalho visa avaliar, através de um estudo sistemático, se as propriedades
ha natural como % de DRC, % de nitrogênio, % de cinzas, viscosidade
_1OI.e·y. plasticidade Wallace e PRl variam em função do porta-enxerto. O objetivo
mostrar se existem ou não diferenças nas propriedades da borracha natural dos
IMm:1!Iles clones dependendo do tipo de porta-enxerto que foi utilizado no momento
ção e se essas diferenças são estatisticamente importantes.
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2.5. Efeito dos Tratamentos de Estabilização, Coagulação e
Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural.
A borracha natural, apresenta uma variação nas suas propriedades na medida
em que fica estocada [30, 35]. Este fenômeno é chamado de envelhecimento por
estocagem e tem sido muito estudado, pois afeta as propriedades e conseqüentemente
o processamento e a homogeneidade da borracha. A estocagem da borracha natural é
muito comum nas fazendas produtoras e pequenos seringais que estocam a sua
rracha para aguardar a coleta feita pelos caminhões da empresas compradoras.
Durante a estocagem, a borracha toma-se mais dura e os valores de plasticidade
'allace e viscosidade Mooney tomam-se mais altos em função do aumento do
período de dias de estocagem. Acredita-se que esse endurecimento se dá devido ao
aumento do número de ligações cruzadas na borracha. O endurecimento por
estocagem não é simplesmente um subproduto de degradação oxidativa, mas envolve
grupos adjacentes presentes na cadeia isoprênica como, por exemplo, grupos aldeído,
epóxi e aminoácidos [30]. Sekhar et a/. [46] propuseram a presença de grupos
eído adjacentes à cadeia isoprênica através da observação de que certas
noaminas, como a hidroxilamina, inibiam o processo de endurecimento por
ocagem na borracha.
Muitos trabalhos na literatura [47, 48, 49, 50] vêm propondo mecanismos de
rmação de ligações cruzadas envolvendo grupos aldeído e epóxi adjacentes à
eia isoprênica. Segundo os autores, os aminoácidos presentes na borracha natural
bram os anéis epóxi dando origem a uma amina substituída, essa pode interagir
m outros grupos epóxi adjacentes à cadeia isoprênica formando as ligações
cruzadas. A Figura 13 mostra o mecanismo de reação de poli-cis-isopreno com
. oácidos presentes na borracha que foi proposto por Burfield [51].
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Figura 13. Esquema de reação do grupo epóxi adjacente à cadeia isoprênica reagindo
om o aminoácido presente no soro da borracha natural [51].
As reações acima citadas são aceleradas em condições de baixa umidade e
inibidas com a remoção das proteínas e aminoácidos, que pode ser feita através da
entrifugação ou adição de hidroxilamina [52]. Li et a/. [53] estudaram a variação da
estrutura e propriedade da borracha natural durante o envelhecimento acelerado.
egundo este estudo, à medida que a amostra é envelhecida a distribuição da massa
molar é modificada e passa de bimodal para unimo daI. O conteúdo de gel aumenta e
a densidade de ligações cruzadas flutua em um determinado intervalo. As ariações
na estrutura da cadeia refletem nos valores de Po, Vo e PRI. A investigação das
propriedades fisicas da borracha, assim como seu processo de degradação têm sido
amplamente estudados. O intuito dos pesquisadores é compreender melhor este
fenômeno e, desta forma, manipular os parâmetros físico-químicos da borracha
natural para obter propriedades mais homogêneas para o polimero natural,
satisfazendo os consumidores e otimizando os seus processos de fabricação. Até
agora não existe na literatura brasileira nenhum trabalho que mostre como as
condições e o processo de estocagem feito no campo afetam as propriedades
mecânicas da borracha natural.
Nesta etapa do trabalho, a borracha do clone RRIM 600 foi estocada por
diferentes períodos de tempo e caracterizada. O estudo foi feito através de ensaios
padrões de DRC, % de nitrogênio, plasticidade Wallace, Viscosidade Mooney e PRI,
medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), análise termogravimétrica
--- ~
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TG), análise termo dinâmico-mecânica (DMTA) e espectroscopia de infravermelho
ITIR).
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2.6. Estudo das Propriedades nanomecânicas da borracha
natural via técnica de nanoindentação
A investigação das propriedades mecânicas de polímeros pode ser estudada
fi três diferentes dimensões: a macroscópica (mm), microscópica (um) e molecular
nm), sendo que as duas primeiras estão sendo investigadas há mais de 60 anos. Para
maior entendimento e controle da relação estrutura-propriedade do material é
importante entender e correlacionar o comportamento mecânico da cadeia polimérica
stas três dimensões. Recentemente, a invenção de instrumentos como microscópio
e força atômica (AFM), microscópio de força magnética (MLFM) e
nanoindentadores têm facilitado o estudo das propriedades fisicas de materiais em
escala molecular e ampliado novos campos como o da nanomecânica. As técnicas de
microscopia de força atômica AFM, Figura 14, permitem o estudo da imagem
topográfica da superficie de vários materiais como polímeros, elastômeros e
materiais biológicos como DNA (Figura 15) hemoglobina (Figura 16) e colágeno,
Figura 17).
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Figura 14. Foto de aparelho de AFM [54] .
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15. Representação
emática do DNA
Figura 16. Representação
esquemática da
Hemoglobina
Figura 17. Representação
esquemática do Colágeno
-a Figura 18, está representado um esquema simplificado de medida de
= opia de força atômica, em que um cantiléver, fabricado geralmente com
,-.ro~.., de silício, possui uma sonda em uma das suas pontas e o sistema cantiléver-
percorre a superfície do material produzindo uma imagem topográfica do
llI!s:::::ltO. A deflexão sofrida pelo cantiléver é transmitida para um fotodetector,
_ '- de um feixe de raio laser, o sinal obtido é transmitido para um computador
dados são coletados e posteriormente tratados, Figura 18. Uma imagem da
da amostra versus a posição horizontal da sonda pode então ser obtida, Figura
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Esquema simplificado de um aparelho de Microscopia de Força Atômica.
_ Imagem de Microscopia de Força Atômica (AFM) feita em amostra de
•.•0 em água a 30 %. A deposição foi feita em superfície de quartzo através
~ e "self-assernbly" com 30 min de imersão.
Em medidas de AFM no modo contato convencional, a sonda é arrastada na
--~- 3 da amostra determinando a imagem topográfica do material a partir da
- frida pelo cantiléver. Este método é bastante utilizado em muitos
om excelentes resultados mas, tem muitos inconvenientes como a adesão
E:lcst~_na sonda. Nestes casos, além da medida ser prejudicada, devido a uma
es lução da imagem, muitas vezes o cantiléver e sonda sofrem danos
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permitindo a reutilização dos mesmos. A Figura 20 mostra um
__ .-"","-"onroional de medida de AFM no modo contato.
análises realizadas em condição ambiente, a superficie do material
esenta uma fma camada de vapor de água adsorvida e isto pode interferir
.::aAlaS- devido às interações eletrostáticas da sonda em relação à amostra.
os têm sido realizados para tentar diminuir este tipo de interação,
Wím.:m:IOnD. et ai. [55] descobriram que a força de adesão entre uma sonda de nitreto
e a mica pode ser reduzida cem vezes quando o sistema é imerso em água.
Outro modo utilizado na realização de medidas de AFM é o chamado não
_~IIO. __ -este método a sonda é mantida a uma certa distância acima da amostra e os
idos correspondem a uma medida da interação entre a sonda e amostra
presença das forças de van der Walls, que são mais fracas do que aquelas
didas no modo contato. Apesar de importante na análise de vários tipos de
--~'-. o modo não contato restringe a análise de amostras que possuem baixa
4I:I1Q(1ad1e deste tipo de ligação. Nestes casos, a resolução se toma muito baixa
~""~metendo a qualidade das imagens obtidas.
Em adição a estes dois métodos de análises de amostras por AFM existe um
- o. chamado de "Tapping Mode", onde o cantiléver fica oscilando em uma
- ência constante de 50 a 500.000 ciclos por segundo, tocando eventualmente na
stra e evitando que ela arraste a superficie. Quando a sonda toca a superficie da
sua, a amplitude de oscilação do cantiléver é reduzida, devido à perda de energia
ionada pelo contato da sonda com a amostra. Da mesma forma, se a sonda passa
um "obstáculo" esta amplitude diminui ainda mais. Ao contrário, quando a sonda
uma depressão na superficie o cantiléver tem mais espaço para oscilar e a
~- .-JJIII' ~
-~ r-:-----'
ema de medida de AFM no modo contato conventional. Exemplo de
c
~
"~CiJe aumenta. A Figura 21 mostra o esquema de medida em "tapping mode"
.....-.•oscopia de força atômica. A amplitude de oscilação do cantiléver é medida
detector e informações como elasticidade, deformação plástica, dureza e
adesão podem ser obtidas.
ográfica
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Figura 21. Esquema de medida em "tapping mode" em microscopia de força
õmica [54].
o AFM permite a realização da nanoindentação nas amostras de diversos
mais tanto na área de engenharia de materiais [56, 57] como na de polímeros,
s finos [58], cristais, biomateriais [59, 60]: proteínas, DNA e células do sangue.
. sta técnica, uma sonda, montada na ponta de um cantiléver flexível, Figura 22, é
entada a uma razão constante na superficie do material a ser estudado e em
ida é retraída.
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Figura 22. Cantiléver com dimensões [54].
As Figuras 23 e 24 esquematizam uma medida de força versus distância
_.uL.A:lUQ. com técnica de AFM. Na primeira etapa -aproximação- observamos que na
A a sonda ainda não toca a superfície da amostra e o cantiléver praticamente
- sente as forças atrativas (ou repulsivas) do material analisado, portanto, não sofre
exão. Na região B, a sonda se aproxima e toca o material passando a sentir as
atrativas da amostra e na medida que essas forças aumentam o cantiléver passa
frer deflexão, região C. Essa deflexão D é proporcional à força aplicada e pode
determinada a partir da relação F=kD (onde k é a constante de mola da ponta e D
deflexão sofrida pelo cantiléver) para casos onde não há deformação na superfície
amostra. Para amostras duras, a dureza do material deve ser muito maior do que a
ante de mola da ponta (S » k). Essa situação é representada, na curva de força
s distância por uma linha reta, Figura 24. Por outro lado, se o cantiléver for
âcientemente forte (dureza do material S « k) ele pode indentar a superfície da
stra e a curva de força em nN versus deslocamento do piezo em nm obtida muda
forma. Nesse caso, não ocorre a deflexão no cantiléver mas sim, uma deformação
superfície da amostra ou seja, a indentação, o que resulta em uma linha com a
terística de uma curva.
1
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figura 23. Esquema de uma medida de
força versus distância realizada com
écnica de AFM [54].
Figura 24. Curva força versus
deslocamento determinada a partir de
técnica de AFM.
Para se obter uma curva de força versus distância de indentação a partir da
curva de força versus deslocamento de piezo é necessário que a curva experimental
obtida no ensaio de nanoindentação seja subtraída da curva obtida para o substrato
rígido. Após esses tratamentos, os dados obtidos são apresentados em uma curva de
força versus (nN) versus a profundidade de indentação em (nm), Figura 25.
Utilizando-se os modelos clássicos de contato e as teorias de contato de Hertz e
neddon, várias informações podem ser extraídas destas curvas como: elasticidade,
plasticidade (no caso do material apresentar deformação plástica), histerese, adesão,
etc. Na Figura 25, o traço azul representa a ponta se aproximando da superficie da
amostra "approach" e o traço vermelho representa a ponta se afastando da amostra
"unloading curve". A linha tracejada representa a curva teórica para uma ponta em
contato com um material rígido onde não ocorre indentação. Os círculos representam
esquematicamente a posição da ponta em relação à amostra. No caso de materiais
elastoméricos como a borracha natural, no momento de retração da ponta em relação
à superficie da amostra ocorre uma forte adesão das cadeias poliméricas nessa ponta.
Representada pela região de instabilidade do cantiléver na Figura 25.
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25. Curva de força versus distância de indentação, obtida através de medida
nanoindentação via técnica de microscopia de força atômica AFM.
2.6.1 Medidas de Elasticidade através de técnica de nanoindentação.
A determinação das propriedades mecânicas de materiais poliméricos é uma
que tem sido bastante estudada devido a sua importância no campo da medicina,
nologia e biomateriais [61-63]. A procura de novos materiais na área ortopédica
implantes) e cardiovascular (cateteres) exige a investigação da superficie química e
biocompatibilidade como fatores de grande importância para a adaptação destes
materiais no corpo humano. A boa performance destes materiais em macroescala e o
futuro da área biomédica dependem do comportamento destes materiais em nano e
microescalas, portanto, o estudo de propriedades como elasticidade, dureza, fratura e
adesão, por meio técnicas de nanoindentação são bastante relevantes. Apesar desta
técnica ser bastante utilizada para medir propriedades de materiais duros como
erâmicas e cristais, a determinação de propriedades mecânicas de filmes fmos de
polímeros e elastômeros é recente. Strongny et a/. [64] usaram técnicas de
nanoindentação para avaliar a elasticidade do polimetilmetacrilato (PMMA) e do
poliuretano. Ele encontrou que através destas técnicas é possível determinar a
·.:I1IIja entre estes materiais de acordo com a quantidade de aditivos adicionados.
trabalho, Strongny e Gerber [63] investigaram a resiliência do (PMMA) e
- imetilsiloxano para determinar as constantes visco elásticas destes materiais.
__ JUS foram comparados com três modelos clássicos da teoria da elasticidade e os
._ad<>s foram satisfatórios. Drechsler et ai. [65] usaram sondas de silicone e
__ ore para indentar polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC) e blendas
~~ dois polímeros. Os dados foram analisados a partir da área da curva Força
ersus distância de indentação. Os resultados mostraram que o PMMA é mais
do que o PC como era de se esperar. Os dados de rigidez foram
-'l'PI::~ionados com a quantidade de PMMA e PC nas blendas poliméricas e uma
orrelação foi obtida. Briscoe et aI. [66, 67] determinaram módulo de
cllr:5l1C- idade e dureza de materiais a partir dos resultados obtidos na fase do
. ento, onde a sonda está se afastando da superfície da amostra. Esta parte da
ra força versus deslocamento é denominada porção "unloading". Neste tipo de
0_ os resultados obtidos são analisados usando os modelos de elasticidade
icos e a partir daí, as propriedades dos materiais podem ser determinadas. Estes
res conduziram experimentos de indentação em polietileno (PE),
limetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC) e polidimetilsiloxano e
ontraram diferenças entre o módulo de elasticidade, dureza e índice de
icidade para diferentes materiais e a ocorrência de histerese. Efeitos de adesão
- ram observados no fmal do ciclo "unloading" mas, não foram explorados com
talhes.
Klapperich et ai. [68] estudaram as propriedades nanomecânicas de vários
polímeros de uso em engenharia como polietileno de baixa e alta densidade (LDPE)
e (HDPE), policarbonato (PC) e polimetilmetacrilato (PMMA). As propriedades
estudadas foram módulo de elasticidade e dureza. Os resultados foram analisados em
ermos de microestrutura, massa molecular e temperatura de transição vítrea (Tg). Os
autores encontraram que, enquanto o módulo de elasticidade diminui com o aumento
da profundidade de indentação, a dureza do polímero, especialmente aqueles que
possuem microestruturas amorfas ou pouca cristalinidade, tende a aumentar. As
diferenças das propriedades do material como superfície de adesão e o
comportamento da curva tensão versus profundidade de indentação foram
interpretados de acordo com a microestrutura, cristalinidade e estrutura química da
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---"""e dos materiais. ° PMMA praticamente não apresentou forças de adesão
s nela e a amostra. O PC exibiu baixas forças de adesão (aproximadamente
. já os polímeros semicristalinos apresentaram forças de adesão entre 5 e 13
diferença de comportamento pode, segundo os autores, estar associada com
*lí:r:n;:;iS- na microestrutura e estrutura química de superficie dos polímeros. Por
c.~p.kJ. um polímero mais cristalino como o HDPE produz uma força de adesão
que aqueles menos cristalinos como o LDPE e UHMWPE. A superficie
4IIIm:iCa é importante desde que, maiores forças adesivas ocorrem em superficies
_ .•••..•..•iantes. No caso da sonda de diamante, Figura 26, utilizada na maioria dos
-~Tn»ntos de nanoindentação, ocorre o predomínio de ligações c-c e devido ao
:III[~",,;;;':- de fabricação, essa sonda contém também impurezas de hidrocarbonetos. °
-"~ •.ueno assim como a sonda de diamante, possui ligações c-c e C-H portanto,
similar à da sonda de diamante. Consequentemente, segundo os autores,
is materiais têm a propensão para aderir aumentando portanto, a intensidade
ça de adesão. Já os materiais de PMMA e PC possuem predominantemente
_ - - C-O, diferentes da estrutura química da sonda, o que reduz a intensidade das
- de adesão.
26. Exemplo de sonda de diamante utilizada para medidas de nanoindentação
: ].
Chizhik: et ai. [69] estudaram as propriedades de materiais poliméricos que
- ntam propriedades elásticas. Modelos clássicos como os de Sneddons,
ian e Jonson-Kendall-Roberts (JKR) foram testados em várias profundidades de
ntação para materiais poliméricos como policloreto de vinila (PVC),
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ireno, poliuretano (PU) e poli-isopreno com módulo de Young variando entre
até 5 GPa. Os experimentos foram realizados em ''tapping mode" no ar,
_ ..•.....•ndo uma sonda de nitreto de silício com constantes de 0.25, 0.5, 0.6, 0.7 e 0.21
Os resultados mostraram que, para a amostra de poliisopreno, o módulo de
g é relativamente independente da profundidade de contato para os três
- los de elasticidade estudados. A exceção foi para valores de profundidade
o de 30nrn, neste intervalo, os resultados apresentaram muitas variações para as
diferentes regiões da amostra nas quais as medidas foram realizadas. Um
rtamento semelhante foi observado para amostras de poliuretano (PU). Já o
1 do poliestireno mostrou grande dependência dos valores de módulo de Young
profundidade de indentação. Os valores de módulo de Young determinados
bem próximos dos valores da literatura mostrando que a combinação dos
-:m::z.r::Jetrosadequados de medida, e a escolha da sonda ideal são fatores que
_ em uma atenção especial nas medidas de elasticidade via AFM.
2.6.2. Metodologia de aquisição das propriedades mecânicas de materiais
. nica de indentação
Como mostrado anteriormente, o objetivo das medidas de nanoindentação é
.. valores de módulo de Young e dureza do material a partir de curva de força
- indentação. A metodologia usualmente utilizada para determinar essas
des dos materiais, a partir do teste de nanoindentação, baseia- se nas teorias
- ato entre dois corpos elásticos desenvolvidas por Hertz [70]. esse método, a
ue representa o processo de retração do indentador ''unloading curve" é
___ .........u de acordo com o modelo de deformação de dois corpos elásticos (nesse
_ amostra e o indentador) e relaciona a área projetada no ponto máximo de força
_ ração com a propriedade do material. A área projetada pode ser determinada
_:..:erentes métodos, utilizando medidas de rnicroscopia eletrônica ou de
___ "•scão da ponta em um material com propriedades conhecidas. No caso da
acão da ponta, encontra-se o valor da área de contato A (hc) em função da
--"' .•.......~ de indentação.
O problema do contato elástico entre dois corpos foi primeiramente estudado
10 19 por Boussinesq [71] e Hertz [70]. O primeiro desenvolveu um método
I
!
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na teoria potencial para calcular a tensão e a deformação em um corpo
_~.u quando pressionado por um indentador. O segundo estudou o problema do
-'~a..-.....elástico entre dois corpos esféricos com diferentes raios e constantes elásticas
alho foi de fundamental importância para trabalhos na área de contato
m:::::.:::" co. Outra importante contribuição para a área foi a de Sneddon [72] que
equações que relacionam a força aplicada, deslocamento e a área de contato
superficie plana e um sólido de revolução. A Equação 2.6.1 mostra a
- obtida por Sneddon que pode ser aplicada para indentadores com diferentes
(2.6.1)
= uação 2.6.1 P representa a força do indentador aplicada na amostra, h é o
ento do indentador, e a e m são constantes que incluem a geometria do
.•••..•..•...iaaor e as propriedades elásticas do material. Os valores de m dependem da
ria do indentador e possuem valores iguais a 1 para cilindros, 2 para cones e
esfera de revo lução.
Tabor et ai. [73, 74] realizaram medidas de indentação utilizando um
m:Je::~or esférico e amostras de diferentes metais. Eles observaram o efeito da
_ ade em amostras de metais através da análise da forma geométrica do
m:~taOor que ficava impressa no metal. Os autores sugeriram que a melhor forma
csiderar o efeito da plasticidade nos cálculos das propriedades mecânicas seria
cerar a área de contato nas análises das propriedades elásticas. Outra importante
.ão feita pelos autores foi que as propriedades elásticas do indentador e do
indentado podem ser efetivamente relacionadas através da equação de
~~AJ relativo, Equação 2.6.2.
1 (1- v:) (1- v;)~-_...:....+~-_..:.... (2.6.2)
_ e E, e Vi são respectivamente o módulo de Young e constante de Poisson da
ra estudada e E, e Vi são os mesmos parâmetros para o indentador.
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o interesse na técnica de indentação como uma ferramenta para determinar as
llI:w::n~.1ai!1eslásticas de materiais começou no início dos anos 70 com importantes
~.c;......-AJ- feitos por Bulychev, Alekin, Shorshove colaboradores [75]. Eles usaram
ntos de microdureza para obter dados de força versus distância de
-_ó-r.ào do tipo do diagrama da Figura 27. Os dados foram analisados de acordo
Equação 2.6.3 que relaciona a dureza do material, S, com a área de contato, A.
Loading-,
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Distância de Indentação
Figura 27. Esquema de uma curva de força versus distância de indentação.
(2.6.3)
Equação 2.6.3, S=dP/dh é a medida experimental da dureza na porção mais alta
'""'"'curva, E, é o módulo relativo e A é a área projetada. A Equação 2.6.3 foi derivada
eoria do contato elástico sendo originariamente derivada para indentador do tipo
bólico mas, Pharr, Oliver e Brotzen [76] mostraram que ela pode ser utilizada
todos os tipos de indentadores descritos, como um sólido de revolução,
ependente da sua geometria.
Com o crescente interesse em usar a técnica da indentação para medir
opriedades elásticas de filmes fmos, muitos pesquisadores têm trabalhado para
cesenvolver e produzir indentações em escala micrométrica [77, 78]. Doemer e Nix
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[79] estudaram e analisaram muitos trabalhos anteriormente feitos com o objetivo de
desenvolver um método para determinação da dureza e elasticidade de materiais. Os
autores observaram que nas medidas de indentação, durante os estágios iniciais da
retração, a área de contato permanece constante. A justificativa foi que, para
determinados materiais, a porção inicial da curva de retração é linear. Os autores
propuseram um método empírico para determinar a área de contato extrapolando-se a
linha da parte inicial da curva de retração até o eixo x onde a força é zero, Figura 27.
Nesse método, o valor de distância obtido na extrapolação foi usado para calcular a
área de contato do indentador na amostra. Calculando-se essa área, o valor da dureza
do material pôde ser estimado a partir da Equação 2.6.3. Em outras palavras, o
método proposto por Doemer e Nix sugeriu que a dureza do material poderia ser
calculada a partir do ajuste linear da porção mais alta da curva de retração.
De acordo com Oliver e Pharr [80, 81], o erro da metodologia proposta acima
foi o fato de não levar em consideração a mudança de área na superfície da amostra
durante a indentação. Os autores realizaram uma série de testes, utilizando uma
técnica para medir continuamente a dureza do material quando o indentador está
saindo da amostra Eles observaram que as curvas de retração quase nunca são
lineares, a dureza do material muda constantemente durante o ensaio e portanto, é de
se esperar que haja uma mudança na área de contato. Os autores concluíram que o
fato de considerar a porção mais alta da curva de retração como constante, não
representa corretamente o comportamento físico do material.
2.6.3. Metodologia de Oliver e Pharr
Oliver e Pharr [80, 81] realizaram um trabalho pioneiro e estabeleceram uma
metodologia para determinar o módulo de elasticidade e a dureza de materiais via
técnica de nanoindentação. Os autores realizaram experimentos de nanoindentação
para diversos materiais como, sílica, alumínio, quartzo e safira e reportaram que a
maioria dos materiais não apresentaram curva de retração linear. Eles propuseram
uma metodologia que leva em consideração a curvatura da curva de retração, ou seja
a mudança de área, obtida experimentalmente para determinar a profundidade de
indentação e estabelecer a área de contato. De acordo com a metodologia proposta
por Oliver e Pharr, a dureza do material (Smax) pode ser obtida de uma forma mais
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adequada se determinada através da derivada, no ponto máximo, da curva tangente à
urva de retração. É importante colocar que, nessa metodologia, a dureza do material
é determinada no ponto de força máxima e portando, não há restrições em relação à
urva ser linear ou não. Os parâmetros necessários para medir dureza e módulo de
elasticidade na metodologia de Oliver e Pharr são apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Esquema de curva de força versus distância de indentação e os parâmetros
usados na metodologia de Oliver Pharr [80].
Após a determinação de S no ponto máximo, calculado independentemente da
linear idade da curva de retração, o passo seguinte foi determinar a altura de contato
h, e em seguida a área de contato em função dessa altura A (hc). A Figura 29 mostra
uma secção transversal do indentador penetrando na superficie da amostra. Para
qualquer valor de força, o deslocamento total hmaxpode ser escrito como:
(2.6.4)
onde h, é a distância de contato e h, é a porção do material que não está em contato
com o indentador. Quando a retração se inicia, e o deslocamento ocasionado pela
elasticidade do material volta a sua posição normal e no momento que o indentador
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superfície do material, é observada uma impressão residual h-ria superfície da
Indentador I
/ + Pmáx
Superfície Inicial!
I : I hs------------- ------- ----y-------------r------------t-- --------
i
Superfície deformada na
força máxima
29. Figura esquemática da área de contato projetada na superfície da amostra
ponto F max- Drnax segundo a metodologia de Oliver Pharr.
valor h, foi determinado a partir de dados experimentais usando e Equação 2.6.5
foi derivada a partir da Equação 2.6.4:
(2.6.5)
mo hrnax pode ser medido experimentalmente, precisamos obter o valor de h, que é
altura do indentador que não está em contato com o materiaL A equação para
ulo desse valor foi determinada por Sneddon [72] e depende da geometria do
entador. Para um indentador com a geometria semelhante à de um cone de
volução h, é dado pela Equação 2.6.6: c
C
I•.
(2.6.6)
Outra importante equação derivada por Sneddon é a que relaciona a profundidade de
indentação h com a força ,P, e a dureza do material, S, Equação 2.6.7:
P(h - hf) = 2-5
(2.6.7)
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bstituindo-se a Equação 2.6.7 na Equação 2.6.6 obtém-se a Equação 2.6.8 para h,
(2.6.8)
para o indentador cônico o valor da constante 8 é dado pela equação 9 ou 8 = 0.72
Tabela 3 mostra os valores da constante 8 para diferentes geometrias do
ntador.
2s=-(Jr-2)
Jr
(2.6.9)
abela 3. Valores da constante 8 para diferentes geometrias do indentador.
Geometria do indentador 8
Cilíndrica 1
Parábola 0.75
Cone 2(n-2)/n
A interpretação gráfica da Equação 2.6.8 aparece na Figura 28. Para 8=1 o
r de h, e a profundidade de contato h, são dados pela linha tangente a parte inicial
curva de retração e que intercepta o eixo x onde a força é igual a zero. Esse valor é
mesmo usado nas análises feitas por Doemer e Nix. Para indentadores com
metria do tipo cone e parábola de revolução as profundidades de contato são
. res e a metodologia proposta por Oliver e Pharr permite uma avaliação mais
acurada desses valores.
Outra importante questão prática levantada por Oliver e Pharr foi o método
calcular a dureza do material. Uma forma simples de determinar esse parâmetro
i discutido anteriormente e consiste em traçar urna linha reta na porção mais alta da
'a de retração e depois usar a derivada dessa curva para determinar a dureza. O
blema desse método é que o valor de S pode variar dependendo da porção da
'a utilizada no cálculo e do número de pontos escolhidos na análise. Os autores
daram a dureza do tungstênio em função da fração da curva de retração utilizada
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cálculo e observaram uma grande variação nesses valores. Segundo eles, a razão
essa variação é porque existe uma quantidade grande de fluência do material no
io da porção de retração fazendo com que a derivada dessa curva tenha altos
res. Os autores sugeriram um procedimento alternativo adotado com base na
•••servação da curva de retração. Eles estudaram cuidadosamente a forma da curva
retração para seis diferentes materiais e observaram que curva pode ser descrita
relação mostrada na Equação 2.6.10:
(2.6.10)
ue A e m são constantes do material e hf é a altura no final da indentação.
Para comparar as curvas de retração do material, os autores propuseram
.irhf da profundidade total h para colocar as curvas no mesmo ponto de origem.
análise detalhada das curvas mostrou que elas são ligeiramente côncavas e que
JIOde1n ser descritas pela relação acima que é a mesma da Equação 2.6.1. A dureza
ser corretamente determinada ajustando-se a Equação 2.6.10 na curva de
"l3fi~-Loobtida experimentalmente e calculando-se a derivada no ponto máximo.
A metodologia de Oliver e Pharr tem sido muito utilizada para determinar
--~ades mecânicas de materiais a partir da técnica de nanoindentação. Os
_tn..,>oe sugeriram que a metodologia anteriormente utilizada na literatura, na qual as
--lPl1ades mecânicas de materiais são obtidas supondo a linear idade da curva de
laraça-1o. não estava correta Eles examinaram detalhadamente o comportamento de
_"'''!lI'' de seis diferentes materiais obtidos em testes de nanoindentação e propuseram
as curvas podem ser descritas através da Equação 2.6.10 Eles também
ãlier1Jrunaram um método para levar em consideração a curvatura da força de
laraçã-,o e determinar a altura de contato h, do indentador na amostra. Dessa forma, o
proposto leva em consideração importantes fenômenos da mecânica de
o e portanto, permite uma avaliação mais correta das propriedades mecânicas
materiais.
Vanl.andigham et aI. aplicaram a metodologia acuna para estudo de
_lentaçào em materiais poliméri 0- [ 2. 83] e sugeriram o uso de uma rotina para
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que relaciona força versus distância de indentação. Segundo o
materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoelástico bastante
quando submetido a uma força P. Esse comportamento pode afetar
•••• eamente a determinação da derivada da curva e o cálculo da dureza do material.
'-- .•••.•.•"'11:;11'1111 sugeriu o uso de uma rotina chamada "spline smooth" para ajustar a
experimental e a partir deste ajuste determinar a dureza do material e o módulo
- ung. A metodologia de Oliver Pharr associada à de VanLandhingam vem
muito utilizada para determinar as propriedades mecânicas de polímeros a
da técnica de nanoindentação pelo fato de considerar em seus cálculos as
__ IDÇ:asno comportamento fisico do material durante o ensaio de nanoindentação.
ira leva em consideração mudanças na área de contato no decorrer do teste e
as~mda consideram a viscoelasticidade dos materiais poliméricos.
2.6.4. Energia de adesão Wads em experimentos de nanoindentação.
A determinação dos valores de adesão de materiais poliméricos é uma área de
e interesse técnico e científico. Em geral, os materiais adesivos podem ser
ificados de acordo com seus valores de módulo. Adesivos rígidos, como os
_ •.•_...,". . possuem módulo em torno de 109 Pa e são mais apropriados para aplicações
requerem alta tensão de ruptura. Por outro lado, adesivos feitos à base de
ómeros e polímeros fundidos, possuem módulo em torno de 106 Pa e 104 Pa
~..- .•.tivamente. A adesão de dois materiais pode ser quantificada pela energia por
idade de área necessária para separá-Ios. De um modo geral, para um elastômero
"do a uma superficie sólida a energia de adesão é determinada pelas forças
leculares (interações de van der Walls e ligações covalentes) que mantêm os dois
teriais unidos, assim como, pela energia gasta em processos dissipativos no
erior do elastômero.
(
(
....
•••.I..
A quantidade de energia específica, de interesse e relevância nos processos de
esão de dois materiais, é a taxa de energia, G, definida como a força energética
irigida para propagar uma falha quando duas superficies anteriormente aderidas
estão sendo separadas. Para melhor compreender o significado dessa quantidade,
hull et aI. [84] propuseram usar a Figura esquemática 30 como forma de pensar no
modo o que torna possível determinar o parâmetro G experimentalmente.
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Indentador esférico rígido
Substrato Rígido
Camada Elástica
Figura 30. Figura esquemática de um teste típico de adesão [84]
Na Figura 30, a camada elástica está confmada entre duas superficies e a
interface entre ela e a superficie de interesse (o topo da superficie) é defmida como
área de contato circular. Pelo fato da camada elástica e da superficie rígida estarem
aderidas, a força P aplicada na superficie será transferida para a camada elástica. Para
um material elástico, a energia elástica estocada, UE, é igual ao trabalho feito no
istema durante a deformação:
(2.7.11)
em que Õo é o valor fmal de deslocamento, Õ, em direção da força aplicada. A relação
entre P e Õ depende da geometria da amostra o que inclui a geometria da falha.
Considerando a geometria da falha como fixa, a energia elástica estocada pode ser
determinada experimentalmente através da relação entre a força e o deslocamento.
Supondo-se que a geometria da falha, responsável pela separação das duas
superficies aumente em tamanho, então a área de contato entre as duas regiões
diminui de A para A-dA. A força P requerida para manter um deslocamento fixo
diminui assim como a energia de tensão na amostra. Nesse caso temos a taxa de
energia, G, que relaciona a mudança na energia elástica estocada com o aumento da
área A. Em termos práticos, em um experimento de indentação, a energia de adesão
UE pode ser determinada a partir da curva de força versus indentação calculando-se a
área entre as curvas de aproximação e retração:
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(2.7.12)
Paiva et aI. estudaram [85, 86] as propriedades de adesão de filmes adesivos e
terizaram a superfície dos mesmos usando técnica de micro e nanoindentação.
autores também investigaram a variação das propriedades dos polímeros em
da quantidade de carga adicionada e do envelhecimento dos filmes. Os
ados mostraram diferença de comportamento entre as regiões de domínio com
e concentração de carga adicionada e a região de matriz polimérica. No
_LI.J.LI·..L.l·o,os autores observaram comportamento visco elástico e na região de matriz
. érica, um comportamento viscoso caracterizado por alta dissipação de energia.
autores calcularam, a partir das curvas de força versus distância de indentação, o
_U<UllO de adesão, Wads, para diferentes composições da blenda polimérica e
--~'aram que o Wads diminui com o aumento da concentração da carga. Eles
luíram que a microindentação fornece medidas quantitativas de adesão e dureza
material como um todo e a nanoindentação fornece medidas pontuais da amostra,
o volume analisado em um ensaio de nanoindentação é muito menor do que o
e estudado na microindentação.
Nesta etapa do trabalho, a borracha natural dos clones RRIM 600, PB 235,
~ 873 e GT 1 foi estudada via técnica de nanoindentação e as propriedades
mecânicas como dureza, módulo de elasticidade e trabalho de adesão foram
*llenJni'nadas e avaliadas. Também foram realizados para estes clones ensaios através
técnica de DMT A. Os resultados de módulo obtidos através das técnicas de
A e nanoindentação foram comparados permitindo urna melhor avaliação do
~1O<J1o de nanoindentação aqui proposto para avaliação de propriedades da borracha
__ '.LO em nanoescala.
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3. EXPERIMENTAL
3.1. Estudo e Avaliação da Variação Intra e Interclonal nas
riedades da Borracha Natural
Para o estudo da variação intra e interclonal foram utilizadas amostras de látex
rracha natural de três clones recomendados para o plantio em larga escala no
C'8iKlo de São Paulo (PB 235, GT 1, RRlM 600). As amostras de látex foram
_aaaas de árvores plantadas em uma fazenda experimental (Fazenda Indiana)
_l3..t2lC1a no município de Indiana, região de Presidente Prudente-SP. Essa fazenda
ental faz parte de um projeto do IAC (Instituto Agronômico de Campinas)
vem estudando as características agronômicas (fisiologia, fitotecnia e genética)
seringueira. O programa de cultivo e aperfeiçoamento genético da seringueira,
enado pelo Dr. Paulo Gonçalves, vem buscando a obtenção de clones altamente
JIIOdutivos e tolerantes à principal doença da seringueira, que é o mal das folhas
mllS3ó'o pelo Microcyclus ulei. O Oeste Paulista não tem apresentado problemas de
es epidêmicos de M ulei e é a melhor região do estado para a produção de
ha natural. Atualmente, o parque heveícola com mais de 2000 produtores está
ISIlID<lldo em 40000 hectares, principal fator que elevou o Estado à condição de
iro produtor nacional de borracha natural com uma produção de borracha seca
variando de 2.000 para 45.000 toneladas no período de 1985-2001 [87]. O
.- __.••0 ocidental do Estado engloba 90% da área plantada onde se situa a região
importante do cultivo com 42% da área com seringueiras, demostrando grande
"lOlCial de cultivo notadamente pelas condições climáticas.
As fazendas experimentais do IAC, que vêm sendo utilizadas no estudo das
••~teaades da borracha natural, são experimentos estatisticamente planejados e
_U2l00S para que os resultados obtidos, sofram o mínimo de interferência das
ões do solo. Para isso as árvores são plantadas utilizando-se um delineamento
-won··"'ental de blocos ao acaso, com parcelas divididas. Dessa forma, as árvores
lones são plantadas em parcelas do experimento e em diferentes blocos. As
~:.cll·LÇõessão estatisticamente importantes para que se possam considerar valores
ios dos resultados obtidos e que se faça uma estimativa do erro experimental. A
ização é a aplicação dos tratamentos às unidades experimentais de modo que
-
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1 - as unidades tenham chance de receber um determinado tratamento. Sua função
-- gurar estimativas não tendenciosas do erro experimental e do efeito dos
entos. No delineamento do tipo "Blocos ao Acaso" os tratamentos são
ados em blocos, permitindo que o efeito da variação relativo a eles seja
ído da variação total do ensaio. Além do mais, eles permitem a obtenção de
tivas não tendenciosas do efeito dos tratamentos. O delineamento experimental
..J:L.izadonesses experimentos possui bordaduras que são as linhas mais externas da
ela. As linhas de bordadura, em geral, encontram-se adjacentes aos caminhos
e as parcelas, portanto, nos locais onde a competição por água luz, eo2, etc., é
. teral. Em outras palavras, essas linhas são favorecidas. As árvores da bordadura
- devem ser utilizadas na aquisição dos resultados pois podem sofrer os efeitos das
zriàveis do clima, níveis de fertilizante etc, [88].
Após o experimento ter sido instalado, passa-se a avaliar anualmente o
oerimetro e incremento do caule. Em uma média de cinco anos após a plantação das
ores, ou quando o caule atinge um perímetro ideal de 45 em, dá-se inicio à
:6ertura dos painéis de sangria a aproximadamente 1,20 em do calo de enxertia, A
ir daí as árvores começam a ser sangradas semanalmente, o látex coletado e a
dução registrada.
3.1.1. Descrição do Experimento instalado em Indiana - SP (região de
residente Prudente)
o experimento foi instalado em Outubro de 1993, na Fazenda Indiana, no
cnmicípio de Indiana, região de Presidente Prudente, SP, localizada na latitude de
::0 7'S, longitude 510 16'W e altitude de 460m, em solo Podzólico Verrnelho-
Amarelo eutrófico, textura arenosa [89].
A temperatura média anual é de 22,2 "C, oscilando entre valores médios
ensais de 18,0 "C a 24,1 "C. A média anual das precipitações pluviais é de 1370
mm, que se concentra nas estações de primavera e verão (outubro-março). No
oeríodo mais seco, que vai de abril a setembro, as chuvas totalizam 399 mm. O clima
situa-se no limite entre o regime de distribuição tropical e subtropical.
Foi utilizado o delineamento experimental de blocos ao acaso com parcelas
ididas. Os clones (total de sete clones) foram plantados distribuídos em três
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ições com 30 plantas por parcelas. O espaçamento foi de 7,0 m entre as linhas e
m entre plantas. A Figura 31 mostra esquema do delineamento experimental do
. ento utilizado.
BLOCO I BLOCO 11 BLOCO 111
......
1: X X X
. ,1•. 05 06 07 01 06 02 07 02 06 01
I x x x
02 04 03 05 07 03 04 05 03 04
i
DETALHE DA PARCELA TRATAMENTOS
3m
• Bordadura
01 RRIM 600
02 GT 1
03 IAN873
04 PR 255
05 PR 261
06 PB 235
07 RRIM 701
'XXXX'
'XXXX'
'XXXX'
X Planta útil
Espaçamento 7,0 m x 3,0 m
Doze plantas úteis
: a 31. Figura esquemática do delineamento experimental do seringal de Indiana -
região de Presidente Prudente - SP)
3.1.2. Coleta do látex
Para avaliar a variação intraclonal das propriedades da borracha, foram
etadas amostras de látex de dez árvores em cada bloco. O látex dessas dez árvores
. misturado para se ter uma amostra representativa daquela repetição. Foram
tadas amostras dos clones RRIM 600, PB 235 e GT 1 em três blocos distintos.
ssa forma, as amostras foram chamadas de (RRIM 600 I (amostra representativa
lone RRIM 600 para o bloco I) RRIM 600 11(amostra representativa do clone
RI\1 600 coletado no bloco 11) e RRIM 600 111(amostra representativa do clone
RL\1 600 coletado no bloco 111)).O látex foi coletado em recipiente limpo, e logo
eguida estabilizado. O agente utilizado para a estabilização foi uma solução de
dróxido de amônio na quantidade suficiente para elevar o pH do látex a 10,2 [28].
a estabilização é feita para que não haja coagulação do látex após a colheita do
mo permitindo assim que ele possa ser levado ao laboratório para ser analisado.
~ agulação do látex foi feita em laboratório utilizando-se ácido acético 6N. O
gulo foi laminado em calandra à temperatura ambiente e colocado para secar em
à à temperatura de aproximadamente 50°C. As datas de coleta foram:
-/2000 (coleta 1), 30/06/2000 (coleta 2), 05110/2000 (coleta 3) e 01112/2000
.eta 4). O sistema de sangria foi oS/2 d/4 ET 2,5,% (sangria em meia espiral
.: I. realizada em intervalos de 4 dias (d/4), sendo a sangria realizada no primeiro
I, com estimulação feita com Ethrel a 2,5 % de ingrediente ativo (ET 2,5%)). A
ação de Ethrel foi feita uma vez ao mês, dez vezes ao ano, com exceção dos
ses de agosto e setembro, período de descanso das árvores. A Figura 32 mostra a
da coleta do látex.
e a 32. Foto da coleta do látex
3.1.3. Descrição das Técnicas
No estudo da variação intra e interclonal a borracha natural foi avaliada
.l -és de ensaios padrões de DRC, % de nitrogênio, % de extrato acetônico,
cosidade Mooney, Plasticidade Wallace e PRl. Essas análises são chamadas de
_ - ios padrões" porque são, em geral, utilizadas pelas indústrias pneumáticas para
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__ Ir a qualidade da borracha comprada. Em seguida é apresentada uma descrição
ios padrões.
3.J.3.a) Determinação do DRC (Conteúdo de Borracha Seca)
A determinação do conteúdo de borracha seca foi feita no látex. Para a
.•••••••.•..n'· ação do DRC uma alíquota de aproximadamente 20g de látex natural foi
_~ •...•••da com ácido acético. A coagulação ocorre em um pH de aproximadamente
- Em seguida o coágulo foi laminado em calandra e seco em estufa a temperatura de
ximadamente 60°C por 48 h e pesado até que se obtivesse uma massa constante.
3.J.3.b) Determinação da Porcentagem de Nitrogênio (método semi-micro
ldahal)
A análise de nitrogênio foi realizada no laboratório de química do CPPSE/
brapa, de acordo com a norma da ABNT [90].
Cerca de 200 mg de borracha seca foram pesados e misturados com mistura
catalítica para digestão (1: 10 K2S04 ou Na2S04 + H2S04 . concentrado). Após a
tenção da digestão da borracha, o digerido foi levado ao equipamento Kjeltec auto
035/38 e iniciou-se a destilação, feita por arraste de vapor. O (N~)2S04 foi tratado
com solução de NaOH 40% em excesso, e ocorreu a liberação de NH3. A amônia
recebida reagiu com o H3B03 + indicador. O borato ácido de amônio foi titulado com
solução de H2S04 O.lN. A porcentagem de proteína bruta (PB) que forneceu a % de
nitrogênio, foi calculada a partir da expressão: -
% de Nitrogênio =% de proteína bruta /6.25
O resultado é expresso em peso de nitrogênio sobre 100 g de amostra de
borracha, que será de boa qualidade, segundo as normas, se exibir teores de
nitrogênio entre 0,2 e 0,6%.
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3. 1.3. c) Determinação da porcentagem de extrato acetônico
o extrato acetônico (EA) é representado pela fração não-borracha solúvel em
_s>na. tendo como principais componentes os ácidos graxos, ésteres de esteróis,
ição a um número de outras substâncias de menor importância, sendo que os
valores de extrato acetônico influenciam negativamente nas características
de um produto acabado. Uma massa de borracha de cerca de 2,0000 ± 0,0001
i adicionada em um extrator tipo Soxhlet e a extração foi feita com acetona por
seguidas. A acetona foi removida por evaporação em banho-Maria e o extrato
fui pesado para a determinação da porcentagem EA em borracha seca.
3.1.3.d) Viscosidade Mooney (Vo)
A viscosidade Mooney (Vo) foi medida através de um disco metálico envolto
uma amostra de borracha, contido numa câmara rígida e mantidos à temperatura
ante de 100,0 ± 0,5 Oco O disco foi então girado lentamente em uma direção,
visco símetro , por 4 mino A resistência que foi oferecida pela borracha a esta
00, medida em uma escala convencionada, foi defmida como a viscosidade
ney do corpo de prova. Para cada determinação foram preparados dois corpos de
va com cerca de 50mm de diâmetro, 6mm de espessura e com um furo central de
mm. Essas análises foram realizadas no 1PT (Instituto de Pesquisas Tecnológicas).
3. 1.3. e) Plasticidade Wallace (Po)
O plastímetro Wallace de pratos paralelos mede a plasticidade através do
hatamento de um corpo de prova submetido a uma compressão constante em
ondições padrão de temperatura, tempo de ação da força de compressão, forma e
so do corpo de prova. Foram pesadas cerca de 30 g de borracha seca, passadas na
alandra até que ficassem homogeneizadas e obtivéssemos um filme de
aproximadamente 1,7 mm de espessura. Esta homogeneização foi realizada segundo
normas da ABNT [90]. Preparou-se 10 corpos de prova que foram divididos, ao
acaso, em dois grupos de cinco cada um. A plasticidade (Po) foi determinada em 5
orpos de prova não degradados e em 5 termodegradados (140 °C por 30 min)
usando um plastímetro Wallace. O PRI é expresso em porcentagem e calculado por:
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PRI = (P3t/Po) X 100
P = plasticidade e P30 = plasticidade após degradação térmica dos corpos de
As análises de DRC, % de nitrogênio, % de extrato acetônico e viscosidade
realizadas em duplicata e as análises de plasticidade e PRI em triplicata. As
de nitrogênio, extrato acetônico, viscosidade, plasticidade e PRI foram
•• iIIzlldas seguindo-se as normas da ABNT (Associação Brasileira de Normas
icas) [90].
3.2. Avaliação da influência do tipo de porta-enxerto nas
priedades da Borracha Natural
Neste trabalho foram utilizadas amostras de borracha natural de dois clones
omendados para o plantio em larga escala no estado de São Paulo (PB 235 e
RRIM 600) enxertados em cinco diferentes porta-enxertos (RRIM 600, PB 235, IAN
3, SNS (sementes não selecionadas) e GT 1). O experimento instalado na Estação
E:~..perimental do IAC em Pindorama foi montado com o objetivo de avaliar a
interação de enxerto versus porta-enxerto nas características agronômicas da
borracha natural [44] e determinar a melhor combinação de enxerto versus porta-
enxerto em relação ao vigor. Este experimento teve início em 1992 e teve como
coordenadores o Dr. Paulo de Souza Gonçalves (lAClEmbrapa) e o Engenheiro Agr.
Antonio Lúcio Mello Martins.
3.2.1. Descrição do Experimento instalado em Pindorama - SP (região de
São José do Rio Preto)
o experimento foi instalado na estação experimental de Agronomia de
Pindorama, pertencente ao IAC, localizada a 21° 13'S de latitude e 48° 56'W de
longitude, com 560 m de altitude, em solo Podzólico Vermelho-Amarelo eutrófico,
de textura média, profundo abrupto e bem drenado. Predomina nesta região o clima
com estação seca definida, amplitude média de 23.8 a 19.3 °C e precipitação média
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anual de 1258 mm. As deficiências hídricas e os baixos níveis térmicos ocorrem de
"unho ao início de setembro, com um período favorável ao crescimento da
seringueira nos meses de outubro a março [44].
Foi utilizado o delineamento de blocos ao acaso com parcelas subdivididas
em seis tratamentos (porta-enxertos) e seis subtratamentos (enxertos), com quatro
repetições. Cada parcela constou de vinte plantas, sendo seis úteis, no espaçamento
de 7,0 m entre linhas e 3,0 m entre plantas distribuídas em 6,0 ha. A Figura 33,
mostra esquema do delineamento experimental para experimento utilizado no estudo
da influência do porta-enxerto nas propriedades da borracha natural dos clones PB
235 e RRIM 600.
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Figura 33, Figura esquemática do delineamento experimental do seringal de
Pindorama - SP
3.2.2. Coleta do Látex
A coleta do látex para o estudo da influência de porta-enxertos nas
propriedades da borracha natural seguiu o mesmo procedimento descrito no item
3.l.b. As datas da coleta foram 10/04/2000, 12/0612000, 19/0912000 e 19/12/2000.
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3.2.3. Descrição das Técnicas
No estudo e avaliação da influência do porta-enxerto nas propriedades da
ha natural dos clones RRIM 600 e PB 235 as amostras foram analisadas
vés dos ensaios padrões descritos no item 3.1.3.
3.3. Análise Estatística
Os resultados obtidos no estudo da variação intra e interclonal nas
priedades da borracha natural e na avaliação da influência do porta-enxerto foram
. ados através de análises de variância com as médias das propriedades dos
nes. Em seguida, foram conduzidas análises combinadas de cada variável,
ilizando-se o delineamento de blocos ao acaso, com parcelas subdivididas. As
ilises foram feitas no IAC em Campinas em colaboração com o Dr. Paulo
Gonçalves, utilizando-se o software SANEST (Sistema de Análise Estatística)
esenvolvido no próprio Instituto Agronômico de Campinas. -t.t.
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3.4. Avaliação do Efeito dos Tratamentos de Estabilização,
Coagulação e Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural.
Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas amostras de látex de borracha
natural do clone RRIM 600 coletado na fazenda comercial do grupo Hevea Tech na
região de São José do Rio Preto. A necessidade de se obter uma quantidade
suficiente de borracha natural para o preparo das amostras, nos obrigou a realizar a
coleta em uma fazenda comercial onde o número de árvores de cada clone é bem
maior do que em um seringal experimental.
I...
3.4. 1. Coleta do Látex
o látex foi coletado em recipiente limpo, e logo em seguida submetido a sete
diferentes tratamentos citados abaixo. Para se obter uma quantidade suficiente de
borracha para que fossem realizadas todas as análises, o látex foi coletado de 10
árvores distintas para cada tipo de tratamento realizado totalizando 70 árvores.
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1. Borracha natural estabilizada com amônia e coagulada, em
laboratório, com ácido acético 6N.
2. Borracha natural coagulada logo após a coleta, no campo, com
ácido acético 6N.
3. *Borracha natural coagulada logo após a coleta, no campo, com
ácido acético 3N.
4. Borracha natural coagulada naturalmente à temperatura ambiente,
na sombra, durante 7 dias.
5. Borracha natural coagulada naturalmente à temperatura ambiente,
na sombra, durante 14 dias.
6. Borracha natural coagulada naturalmente à temperatura ambiente,
na sombra, durante 30 dias.
7. Borracha natural coagulada naturalmente à temperatura ambiente,
na sombra, durante 60 dias.
As amostras, depois de submetidas aos tratamentos acima, foram então
adas em calandra e secas em estufa a 50°C por aproximadamente 72 h.
O sistema de sangria utilizado no experimento foi o SI2 d/4 ET 2,5%, sendo a
sangria realizada no primeiro painel. A aplicação de Ethrel® foi realizada quinze
ias antes da data da coleta. Esta aplicação é feita uma vez ao mês, dez vezes ao ano,
om exceção dos meses de agosto e setembro, período de descanso das árvores.
*A borracha natural coagulada no campo com ácido acético 3N apresentou
alguns problemas relacionados à coagulação. A coagulação no campo não foi obtida
pelo fato de não haver separação da fase borracha (coagulada) e a fase soro. Esta
amostra precisou ser trazida ao laboratório onde foi submetida à agitação mecânica
durante 24 h para promover a separação das duas fases e permitir a extração da
borracha.
t.t
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3.4.2. Descrição das Técnicas
Na avaliação do efeito dos tratamentos de estabilização, coagulação e
estocagem nas propriedades da borracha natural as amostras de borracha natural
foram analisadas através das técnicas de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace,
PRI, % de nitrogênio, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), análise
gravimétrica (TG) , análise termo dinâmico-mecânica (DMT A) e
troscopia de infravermelho. As análises de viscosidade Mooney, plasticidade
'allace, PRI e % de nitrogênio foram descritas no item 3.1.3. As demais técnicas
estão descritas a seguir.
3.4.2.a Medidas de DSC
As medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram
realizadas em aparelho da marca NETZSCH, modelo 204. A taxa de aquecimento foi
de 10°C / min, em atmosfera de nitrogênio como gás de arraste. A faixa de
temperatura analisada foi de -100 a 200°C.
3.4.2.b Medidas de TG
As medidas de análise termogravimétrica (TGA) foram realizadas em
equipamento da marca NETZSCH modelo 209. A taxa de aquecimento foi de 10°C /
min e varredura de 25 a 700°C.
3.4.2.c Medidas de DMTA
As análises termo dinâmico-mecânica (DMTA) foram realizadas em
aparelho da NETZSCH modelo 242C. A freqüência foi de 10Hz e a temperatura
varrida foi -11O a 100°C. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min. As dimensões do
corpo de prova foram 10 mm de comprimento, 5 mm de largura e 1,8 mm de
espessura.
As medidas acima foram realizadas no Departamento de Química, Física e
Biologia na UNESP de Presidente Prudente-SP com a colaboração do Dr. Aldo lobo
3.4.2.d Medidas de espectroscopia na região do infravermelho
(FTIR)
Os espectros na região do infravermelho da borracha natural foram
obtidos no Laboratório de Polímeros do Instituto de Física da USP de São Carlos
(IFSC) com a colaboração da Dr (a) Débora Terezia Balogh. O equipamento
utilizado o Nexus 470 FTIR equipado com acessório HATR (Horizontal Attenuated
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Total Reflectance). Esse acessório permitiu que os espectros fossem obtidos
analisando-se diretamente os ftlmes de borracha com espessura de aproximadamente
.3 em utilizando-se como porta-amostra o cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os
espectros foram obtidos na região de 4000-650 em-I.
3.5. Estudo das Propriedades nanomecânicas da borracha
natural via técnica de nanoindentação
Nesta etapa do trabalho, foram realizadas medidas de nanoindentação em
ftlmes finos de borracha natural para determinação das propriedades nanomecânicas
da borracha. A investigação das propriedades elásticas da borracha natural em
nanoescala foi feita no departamento de engenharia de materiais do Massachusetts
Institute of Technology no Ortiz Polymer Mechanics Laboratory (OPML) sob a
supervisão da Prof (a) Dr (a). Christine Ortiz.
3.5.1 Coleta do Látex .J
"1
Nesse trabalho foram utilizadas amostras dos clones comerciais RRIM 600,
IAN 873, PB 235 a GT 1. A coleta foi realizada em dez diferentes árvores de um
mesmo clone e o látex dessas árvores foi misturado para que os resultados
apresentados pudessem ser mais significativos e para obter uma quantidade
suficiente de amostra para realizar todas as análises. O látex foi coletado em
recipiente limpo, e logo estabilizado com solução de hidróxido de amônia. A coleta
foi realizada na fazenda experimental do IAC em Votuporanga - SP. ••-
3.5.2. Preparação dos filmes de borracha
Para a preparação dos ftlmes finos, a borracha natural foi cortada em pedaços
com cerca de 2mm, e colocada em álcool etílico P.A sob agitação em ultra-som
durante 10 min para que fossem removidas as impurezas. Depois de seca, a borracha
foi dissolvida em tolueno sob agitação em 48 h. A concentração da solução de
borracha natural foi de aproximadamente 0,02 g/rnL. Os filmes foram preparados
através de técnica de "spin coating" com velocidade de 1500 rps durante 30 s. A
solução foi depositada em substrato de vidro, Figura 34. A espessura do filme foi
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erminada via técnica de Microscopia de Força Atômica AFM em água e em ar.
isso, foi feito um rasgo no filme de borracha e a uma imagem do relevo da
cie foi obtida. A espessura determinada foi de 2.5 um,
Borracha nat~
igura 34. Figura esquemática do filme de borracha depositado em substrato de vidro
. técnica de "spin coating".
3.5.3. Descrição da Técnica de Espectroscopia de Força de alta resolução
HRFS
A técnica utilizada para realização das medidas de nanoindentação nos filmes
de borracha foi a técnica de espectroscopia de força de alta resolução. O equipamento
utilizado foi o Molecular Force Probe MFP produzido pela Asylum Research INC
anta Barbara California, Figura 35. O MFP possui o mesmo princípio de
funcionamento do AFM, em que um cantiléver macio e flexível funciona como um
transdutor de força e deflete em resposta às pequenas forças entre o ele e a superficie
do material. Um laser focado na ponta desse cantiléver envia sinal para um
fototransdutor através de um espelho. Ao contrário do AFM, o MFP, não realiza
imagens da superficie da amostra e foi projetado para obter medidas de força (nN)
versus distância (nrn) da ponta em relação à amostra. Além do mais, o MFP tem
algumas vantagens quando comparado com o AFM o que possibilita a realização de
medidas de nanoindentação com uma precisão maior. Entre essas vantagens estão: a)
o equipamento possui uma geometria dos feixes de laser que minimiza o
espalhamento de luz e minimiza interferências; b) possui célula projetada para
facilitar o uso e manipulação de amostras poliméricas e biológicas em meio fluído; c)
o equipamento possui um sensor (Linear Variable Differential Transformer-LVDT)
que quantifica diretamente à distância percorrida pelo piezo minimizando perdas por
histereses do equipamento e aumentando a resolução. O MFP mostrado na Figura 35
pode detectar forças de até 5pN em fluído e distâncias de até 3 angstrons.
.1
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HRFS Instrumentation: Molecular Force Probe (MFP)
(*Asy/um Research, Inc. Santa Barbara, CA)
Resolution (in flujds) ;
Force ""5 pN
Distance "" 3 Â
z
!Lx
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microscope
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Figura 35. Esquema do equipamento de MFP usado no experimento de
nanoindentação. ,
o cantiléver utilizado nas medidas de nanoindentação corresponde a um
cantiléver de nitreto de silício da Digital Instruments Inc com constante de mola de
0,2 N/m, Figura 36. O cantiléver foi o mesmo para as todas as medidas realizadas.
Em um primeiro momento, as medidas de nanoindentação foram realizadas em ar
mas, devido às forças de interação, como forças de van der Walls, entre a superfície
do filme de borracha e a ponta, observou-se uma certa dificuldade na determinação
do ponto de contato inicial. Portanto, optou-se pela realização das medidas em meio
aquoso.
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Digital lnstruments, lnc.
_ a 36. Esquema do cantiléver de nitreto de silício utilizado nas medidas de
indentação.
Para realização das medidas de nanoindentação, o equipamento foi colocado
m uma bancada com sistema de isolamento de vibração.
As medidas de indentação foram realizadas em cinco diferentes posições no
filme de borracha, para se obter um valor representativo de módulo elástico para o
filme todo.
3.5.4. Determinação da área da ponta utilizada r
Os parâmetros (raio e ângulo da ponta), necessários para a determinação da
área da ponta utilizada nas medidas de nanoindentação, foram determinados através
de técnica de microscopia de eletrônica de varredura (MEV). O equipamento
utilizado foi o JEOL 6320 FV de alta resolução. O ângulo da ponta foi determinado a
partir da imagem obtida em MEV com auxílio de um esquadro.
)
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES
4.1. Estudo e Avaliação da Variação Intra e Interclonal nas
Propriedades da Borracha Natural
No estudo da variação intraclonal das propriedades da borracha natural foi
~cada a variação das propriedades DRC, % de nitrogênio, % de extrato
etônico, plasticidade, viscosidade e PRI para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235
lantados em três blocos distintos de uma plantação experimental na cidade de
iana região de Presidente Prudente - SP. Os valores das propriedades dos clones
em blocos distintos são mostrados nas Tabelas 4-24.
4.1.1 Variação do Conteúdo de Borracha Seca
O DRC representa a quantidade de borracha seca existente no látex e reflete a
regeneração do mesmo no interior dos laticíferos, sendo que sua composição contém
mais de 90% de poli (eis - 1,4 - isopreno). O DRC está relacionado com a quantidade
de borracha produzida pelas árvores, portanto, se as árvores de um mesmo clone
produzem borracha de forma homogênea, isso terá uma resposta positiva na
produtividade. A capacidade de um clone produzir borracha ou seja, a sua
produtividade, é um dos principais aspectos agronômicos levado em consideração no
planejamento de um seringal. As Tabelas 4, 5 e 6 mostram a variação dos valores de
DRC para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três blocos distintos (1, II e III)
para quatro coletas realizadas. Como pode se observar pelos valores de desvio padrão
(dp) os valores de DRC variam pouco dentro de uma mesma coleta podendo-se
concluir que existe uma pequena variação intraclonal para a % de DRC. Na Tabela 4,
que mostra a variação dos valores de % DRC para o clone GT 1, observamos os
valores de 32, 29 e 29 para os blocos (1), (lI) e (11I) respectivamente dentro da coleta
número 1. Já entre as coletas observa-se uma variação maior. Em geral, nota-se uma
tendência de aumento dos valores de DRC da primeira para a quarta coleta para todos
os clones estudados. Isso se dá devido à influência do clima nas propriedades da
borracha. Os valores de DRC tendem a cair nos meses de maio e junho, devido ao
)
-..
o de senescência das árvores (queda das folhas) e da ausência de chuvas,
eristica marcante do inverno na região do Estado de São Paulo [15].
ia 4.Variação dos valores de DRC para o clone GT 1 em três blocos distintos (I,
III) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta DRC (%)
GT 1 (I) GT 1 (D) GT 1 (DI) média±dp
1 32 29 29 30±1
2 27 28 29 28±1
3 35 35 37 36±1
4 33, 36 34 34±2
média+dp 32±3 32±4 32±4
abela 5. Variação dos valores de DRC para o clone RRIM 600 em três blocos
istintos (I, II e IlI) para quatro coletas realizadas.
_-ümero da Coleta DRC (%)
RRIM(I) RRIM600(D) RRIM 600 (llI) média±dp
1 29 28 30 29±1
2 30 27 30 29±2
3 36 32 39 36±3
4 35 34 36 35±1 -média+dp 32±3 30±3 34±4 -
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Ia 6.Variação dos valores de DRC para o clone PB 235 em três blocos distintos
e Ill) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta DRC (%)
PB 235 I PB 235 11 PB 235 111 média±dp
1 27 34 30 30±3
2 31 32 31 31±1
3 36 37 36 36±1
4 42 40 46 43±3
34±7 36±4 36±7
Yip [91] classificou 43 clones, da região da Malásia, de acordo com o seu
r de DRC e segundo esta classificação os clones com DRC variando de 31-34%
- abaixo da média; valores entre 34-38% estão dentro da média; aqueles entre
1% são considerados acima da média e clones com valores maiores de 41% são
siderados com alto DRC.
Neste trabalho, a média dos valores de DRC encontrados para os clones GT 1
ximadamente 32%) e RRIM 600 (entre 30-34 %) estão abaixo da média dos
res observados na literatura para a região da Malásia [91]. Já, se forem
~IID<llados os valores de DRC obtidos neste trabalho com os valores de DRC
os em estudo realizado na região de Votuporanga-SP [15] para os clones GT 1 e
I 600, observa-se que na média os valores são similares nos dois estudos. Já o
PB 235 apresentou valores de DRC dentro da média e próximos dos valores de
C obtidos em estudo realizado na Malásia [91] e no Estado de São Paulo, Brasil
S]. Estudos realizados na região de Votuporanga - SP no período de Janeiro de
- Dezembro de 2002 investigaram as propriedades da borracha natural dos
_....•,..-" GT 1, PB 235, IAN 873 e RRIM 600 indicados para o plantio em larga escala
região, visando a investigação da influência do efeito das condições climáticas
ratura e índice pluviométrico) na qualidade e produtividade da borracha. A
idade do látex de borracha natural foi avaliada pelos ensaios padrões de conteúdo
rracha seca no látex. percentagem de cinzas, percentagem de extrato acetônico,
~~tagem de nitrogênio. plasticidade Wallace, índice de retenção de plasticidade e
e _ ooney e orrelacionada com a produtividade e condições climáticas.
--
_=-bios mostraram variações altamente significativas entre clones e coletas e
ência do clima nas propriedades das borrachas .
.1.2. Variação Intraclonal da Porcentagem de Nitrogênio
.-\5 substâncias nitrogenadas são compostas de proteínas, aminoácidos e bases
_~~arulS e estão presentes na borracha natural, tanto na fase borracha como na
do látex. A porcentagem de nitrogênio é uma característica muito
nante do látex, porque se houver excesso ou falta destas substâncias a borracha
- ntará, depois de processada e vu1canizada, propriedades de resistência
isfatórias. As proteínas da borracha natural exercem influência especial sobre
- propriedades fisicas e mecânicas [92]. Othman et ai. [93], mostraram que alguns
ácidos favorecem o aumento de ligações cruzadas e aumentam o módulo de
sticidade. A desproteinização do látex de campo reduz o conteúdo de gel da
rracha de 2,6 a 1,5%, o que demonstra que as proteínas são responsáveis pela
rmação do gel, o que por sua vez está relacionado com o aumento das ligações
:ruzadas na borracha natural.
Através dos dados contidos nas Tabelas 7, 8 e 9, observa-se que existe pouca
ariação intraclonal para a % de nitrogênio o que pôde ser comprovado pelos baixos
alores de dp dentro de uma mesma coleta. Assim como para a % de DRC. a
rracha dos clones apresentou homogeneidade intraclonal quanto à % de nitrogênio.
O fato de não haver variação da % de nitrogênio, dentro de um mesmo c1one, é um
aspecto positivo porque as substâncias nitrogenadas afetam o desempenho da
borracha natural depois de processada e vu1canizada. Alguns autores [51, 92, 93] têm
reportado que a presença de proteínas e aminoácidos catalisa reações que provocam o
endurecimento da borracha natural. Portanto, a verificação de que a borracha
proveniente de um mesmo clone não possui variação quanto à quantidade de
nitrogênio, é um indicativo de que após ser submetida a um determinado tipo de
processamento esse material vai apresentar um comportamento com poucas
variações.
No geral, a média dos valores encontrados para o conteúdo de nitrogênio dos
três clones estudados está dentro dos padrões requisitados para as borrachas
brasileiras das normas da ABNT (Associação Brasileira de Normas Técnicas), que
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cifica valores máximos de % de nitrogênio de até 0,6%. O clone PB 235
esentou os valores menores de % de nitrogênio (aproximadamente 0,4 %) quando
mparado com os demais c1ones. Observa-se que no geral, há uma tendência de
eda dos valores de % de nitrogênio da primeira para a quarta coleta para os três
nes estudados. Assim como para a propriedade DRC, a propriedade % de
. ogênio também é influenciada pelo clima [15, 94] como pode ser observado pela
ariação dos valores de % de nitrogênio entre as coletas. Quando comparamos os
alores médios de % de nitrogênio obtidos neste trabalho com os valores obtidos em
trabalho realizado na região de Votuporanga - SP, observa-se que os valores são
róximos o que indica que a média de % de nitrogênio para clones de borracha
natural plantados no Estado de São Paulo está variando de 0,4-0,6 %.
Tabela 7. Variação dos valores de % de Nitrogênio para o clone GT 1 em três blocos
distintos (1, U e Ill) para quatro coletas realizadas.
Número da Coleta Nitrogênio (%)
GT 1 (I) GT 1 (U) GT 1 (III) média±dp
1 0,50 0,60 0,70 0,60±0,10
2 0,70 0,70 0,70 0,70±0,00
3 0,50 0,50 0,50 0,50±0,00
4 0,60 0,50 0,60 0,60±0,05
média+dp 0,60±0,10 0,60±0,10 0,60±0,10
Tabela 8.Variação dos valores de % de Nitrogênio para o clone RRIM 600 em três
blocos distintos (1, U e Ill) para quatro coletas realizadas.
Número da Coleta Nitrogênio (%)
RRIM 600 (I) RRIM 600 (D) RRIM 600 (III) média±dp
1 0,60 0,60 0,60 0,60±0
2 0,60 0,70 0,70 0,60±0,06
'" 0,50 0,50 0,40 0,50±0,06.)
4 0,50 0,50 0,50 0,50±0
média+dp 0,55±0,06 0,60±0,10 0,52±0,10
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Ia 9.Variação dos valores de % de Nitrogênio para o clone PB 235 em três
os distintos (I, II e IlI) para quatro coletas realizadas.
Nitrogênio (%)
PB 235 (I) PB 235 (11) PB 235 (111) média±dp
1 0,50 0,40 0,50 0,50±0,06
2 0,50 0,50 0,50 0,50±O
3 0,30 0,30 0,30 0,30±0
4 0,30 0,40 0,30 0,30±0,06
média+dp 0,40±0,1 0,40±0,10 0,40±0,10
4.1.3. Variação da Viscosidade Mooney, Plasticidade WaUace e PRI
A viscosidade Mooney é um parâmetro largamente usado pelos países
nsumidores de borracha. Uma borracha com alta viscosidade Mooney requer
ngos tempos de premastigação ou a adição de agentes caros para tornar o produto
ocessável. Por outro lado, borrachas muito moles com baixa viscosidade Mooney,
raticamente não requerem mastigação, mas não podem ser submetidas a certos tipos
de processamento. O valor da viscosidade Mooney muda com o tempo de estocagem,
ondições de temperatura e umidade, fazendo com que a borracha possa tornar-se
mais dura sob certas condições. O processo de endurecimento da borracha é
acelerado em temperaturas elevadas e em ambiente seco. Alguns autores [47,95] têm
postulado que este endurecimento se dá devido a reações de ligação cruzada entre
moléculas de borracha as quais envolvem grupos aldeídos presentes na cadeia
isoprênica. Essas reações são favorecidas pelos aminoácidos presentes na fase não-
borracha do látex, que mesmo após a coagulação e descarte do soro, ficam presos na
rede polimérica. A adição de reagentes, como a hidroxilamina, ao látex, antes da
oagulação, inibe estas reações dando origem ao látex com viscosidade estabilizada
conhecido como "CV rubbers" (constant viscosity) [91].
As Tabelas 10, 11 e 12 mostram a variação dos valores de viscosidade
Mooney para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três blocos distintos. Ao
contrário do observado para DRC e % de nitrogênio, os valores de viscosidade
Mooney apresentam uma certa variação intraclonal para os clones estudados. Com
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aque para o clone RRIM 600 na segunda e terceira coleta que apresentou
mação de 25 unidades Mooney entre os blocos RRIM 600 I e RRIM 600 U e 19
idades Mooney entre os blocos RRIM 600 U e RRIM 600 Ill, respectivamente. O
ne PB 235 apresentou variação de 15 unidades Mooney para a segunda coleta
rre os blocos PB 235 I e PB 235 lU. Já clone GT 1 apresentou variação de 10
idades Mooney na segunda e terceira coleta para os blocos GT 1 I e GT 1 Ill.
bserva-se altos valores de dp dentro de uma mesma coleta principalmente para o
lone RRIM 600. No entanto, é importante observar que na média entre as coletas. o
efeito da variação intraclonal é minimizado. Portanto, observa-se que, no geral a
. cosidade Mooney não apresentou uma tendência clara de comportamento em
função dos meses de coleta.
Tabela 10. Variação dos valores de Viscosidade Mooney para o clone GT 1 em três
locos distintos (I, U e Ill) para quatro coletas realizadas.
_-úmero da Coleta Viscosidade Mooney (V«)
GT 1 (I) GT 1 (lI) GT 1 (111) média::dp
1 113 109 108 110±.3
2 99 101 109 103:::5
3 97 100 108 10_±6
4 106 105 108 106~
média+dp 104±7 104±4 108±1
Tabela 11. Variação dos valores de Viscosidade Mooney para o clone RRIM 600 em
três blocos distintos (I, U e Ill) para quatro coletas realizadas.
-
_ Túmero da Coleta Viscosidade Mooney (Ve)
RRIM 600 (I) RRIM 600 (lI) RRIM 600(111) média±dp
1 127,0 105,0 119,0 117±11
2 124,0 99,0 123,0 115±14
3 95,4 80,8 99,7 92±1O
4 111,0 113,4 110,3 112±2
média+dp 114±14 100±14 113±10
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Tabela 12. Variação dos valores de Viscosidade Mooney para o clone PB 235 em
três blocos distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.
~úmero da Coleta Viscosidade Mooney (Vo)
PB 235 (I) PB 235 (lI) PB 235 (III) média±dp
1 100 92 102 98±6
2 95 88 80 88±7
3 105 101 103 103±2
4 104 101 93 99±6
média+dp 101±4 96±7 95±11
Yip [91] estudou a viscosidade Mooney para 43 clones e encontrou valores de
viscosidade média entre 55-83 unidades para clones da Classe I como GT 1, RRIM
600, e entre 46 e 78 unidades para clones da Classe 11 como IAN 873 e PB 235.
Quando se comparam os valores de viscosidade Mooney obtidos para as borrachas
da Malásia [91] com os obtidos neste trabalho, que variam de em média de 95-114,
observa-se as borrachas estudadas possuem altos valores de Vo. Portanto, as amostras
de borracha estudadas aqui podem ser classificadas como duras. No estudo da
variação da Viscosidade Mooney para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três
blocos distintos, o clone RRIM 600 apresentou os maiores valores médios de
viscosidade Mooney, o que indica que este necessitará de maior trabalho e energia no
seu processamento, quando comparado com o clone PB 235, que possui os menores
valores de viscosidade Mooney. O clone RRIM 600 também apresentou maiores
valores de desvio padrão, quando comparado com os clones GT 1 e PB 235. Isto
sugere que o clone RRIM 600 é mais susceptível as variações climáticas do que os
demais. Comparando-se os resultados de viscosidade Mooney obtidos neste estudo,
com os resultados obtidos em estudo realizado em Votuporanga, SP [15] que variam
de 95-120, podemos observar que os valores são próximos. Portanto, podemos
concluir que os valores de viscosidade Mooney obtidos neste estudo estão dentro dos
valores encontrados para os clones de borracha natural plantados no Estado de São
Paulo.
A plasticidade Wallace e a viscosidade Mooney são propriedades que estão
relacionadas com a viscosidade da borracha. Os testes para a determinação da
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ticidade Wallace e da viscosidade Mooney baseiam-se em princípios diferentes,
bora exista uma correlação entre as mesmas. O plastímetro Wallace de pratos
lelos mede a plasticidade com base no achatamento de um corpo de prova
bmetido a uma compressão constante em condições padrão de temperatura, tempo
ação da força de compressão, forma e peso do corpo de prova, e a leitura é feita
unidades na escala Wallace. Já a viscosidade Mooney é medida pelo torque
uerido para girar um disco no interior de uma câmara cilíndrica cheia de borracha.
leitura direta é feita em unidades Mooney que são, em cada caso, uma função do
lor do torque tomado como índice de viscosidade.
As Tabelas 13, 14 e 15 mostram a variação dos valores de plasticidade
'allace para os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três blocos distintos. Observa-
que a variação intraclonal para Plasticidade Wallace é menor do que a observada
a viscosidade Mooney no entanto, maior quando comparamos com a variação
clonal para as propriedades %DRC e % de nitrogênio. O clone RRIM 600,
resentou, na segunda coleta, variação de 22 unidades na escala Wallace entre os
os RRIM 600 U e RRIM Ill e na terceira coleta esse clone apresentou 10
idades na escala Wallace entre os blocos RRIM 600 I e RRIM li.
Observa-se que não há uma tendência clara de comportamento para essa
priedade e as maiores variações foram para o clone RRIM 600 na segunda e
eira coleta. Os valores médios de Po encontrados neste estudo variam de 66-78 e
- ,em geral, dentro dos valores estipulados pelas normas da ABNT, que é de no
. . o 30 unidades para esta propriedade, caso contrário, a borracha é considerada
ito mole. No entanto, quando comparamos os valores de plasticidade obtidos
e trabalho com os da literatura que variam de 42-55 observamos que a borracha
clones brasileiros possui valor de Po acima dos valores reportados [91] e podem
consideradas duras. O clone PB 235 apresentou os menores valores médios de
icidade quando comparado com os demais clones estudados mas ainda assim
ima dos valores da literatura internacional. Por outro lado, os valores de
icidade para a borracha natural encontrados nesse estudo estão de acordo com os
res médios obtidos em trabalho realizado em Votuporanga, SP [15] que variam
65-85.
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Ia 13. Variação dos valores de Plasticidade Wallace para o clone GT lem três
os distintos (1, II e llI) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta Plasticidade Wallace (Po)
GT 1 (I) GT 1 (lI) GT (ID) Média±dp
1 73 76 73 74±2
2 77 80 82 80±3
3 76 76 81 78±3
4 76 66 77 73±6
média+dp 76±2 75±6 78±4
Ia 14. Variação dos valores de Plasticidade Wallace para o clone RRIM 600 em
. - blocos distintos (1, II e llI) para quatro coletas realizadas.
-ÚDleroda Coleta Plasticidade Wallace (Po)
RRIM 600 (I) RRIM 600 (lI) RRIM 600(ID) Média±dp
1 75 70 78 74±4
2 78 67 89 78±11
3 76 66 74 72±5
4 76 75 73 75±2
média+dp 76±1 69±4 79±5
Ia 15. Variação dos valores de Plasticidade Wallace para o clone PB 235 em três
os distintos (1, II e llI) para quatro coletas realizadas.
úmero da Coleta Plasticidade Wallace (Po)
PB 235 (I) PB 235 (11) PB 235 (ID) Média±dp
1 56 66 63 62±5
2 71 71 64 69±4
3 70 73 73 72±2
4 65 72 66 68±4
média+dp 67±7 71±3 67±5
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Os valores de PRI (Índice de Retenção de Plasticidade) fornecem uma
imativa da resistência à degradação termo-oxidativa [39, 96-100]. Altos valores de
correspondem a uma boa resistência ao aquecimento e a uma menor degradação
o-oxidativa.
As Tabelas 16, 17 e 18 mostram a variação dos valores de PRI para os clones
GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três blocos distintos. Essa propriedade foi a que
esentou os maiores valores de variação intraclonal como mostra os altos valores
dp principalmente para os clones RRIM 600 na primeira e segunda coleta e para o
Ione PB 235 na primeira coleta. O clone RRIM 600 apresentou variação de 21
unidades de PRI entre os blocos leU e 18 unidades entre blocos li e Ill dentro
primeira coleta. O clone PB 235 apresentou variação de 38 unidades de PRI entre os
cos U e Ill e 14 unidades de PRI entre os blocos leU também para a primeira
leta. O clone GT 1 apresentou variação intraclonal de 18 unidades de PRI entre os
Iocos GT 1 I e GT 1 Ill para a terceira coleta realizada. O PRI foi a propriedade que
mais apresentou variação entre as coletas como pode ser observada pelos altos
alores de dp. O clone PB 235 foi o que apresentou as maiores variações entre as
letas. As variações observadas entre as coletas provavelmente se dão devido a uma
maior ou menor quantidade de constituintes não borracha que influenciarão nas
características da borracha, como por exemplo na formação de ligações cruzadas, e
mações na massa molecular e sua distribuição [39, 91, 101]. Segundo a literatura
38, 48] essas borrachas quando estocadas em condições de temperatura e umidade
ambientes tenderão a aumentar a quantidade de ligações cruzadas ocasionando um
aumento adicional da Vo. devido às reações entre as moléculas de poli-isopreno
envolvendo grupos aldeído ou carbonila adjacentes a cadeia isoprênica e a
ndensação de grupos aldeído presentes na fase não borracha como alguns
aminoácidos [51, 102].
••
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Ia 16. Variação dos valores de PRI para o clone GT 1 em três blocos distintos (1,
TI) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta PRI
GT 1 (I) GT 1 (11) GT (III) média±dp
1 70 65 67,0 67±3
2 64 69 74,0 69±5
3 47 60 65,0 57±9
4 67 70 69,0 69±2
édia+dp 62±10 66±5 69±4
oela 17. Variação dos valores de PRI para o clone RRIM 600 em três blocos
intos (1, II e Ill) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta PRI
RRIM 600 (I) RRIM 600 (11) RRIM 600(111) média±dp
1 61 40 58 53±11
2 64 46 58 56±9
3 47 37 48 44±6
4 68 69 60 66±5
rnédia+dp 60±9 48±15 56±5
la 18.Variação dos valores de PRI para o clone PB 235 em três blocos distintos
TI e Ill) para quatro coletas realizadas.
PRI
PB 235 (I) PB 235 (lI) PB 235 (III) média±dp
1 50,0 30,0 68,0 49±20
2 45,0 31,0 34,0 37±7
3 57,0 60,0 49,0 55±6
4 69,0 68,0 60,0 66±5
média+dp 55±10 47±20 53±15
As especificações do SMR (Standard Malaysian Rubber) [103] padronizam o
or de PRI de no mínimo de 60 para todas as classes de borrachas. Portanto, os
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-'-\rP<: médios de PRI para o clone GT 1 (62-69) podem ser considerados bons para
. blocos (GT 1 blocos I, II e Ill) estudados. Já os valores de PRI para os clones
I 600 e PB 235 estão abaixo dos padrões especificados pela norma para a
- ria dos blocos. No entanto, quando os valores de PRI (obtidos nesse trabalho)
- comparados com os valores encontrados na literatura (que encontrou, para
ha de clones na Malásia, valores entre 85-90 para o clone GT 1, e RRIM 600 e
S para o clone PB 235) pode-se concluir que os valores de PRI encontrados para
nes plantados no estado de São Paulo estão bem abaixo dos valores citados na
tura. Comparando-se os valores médios de PRI obtidos nesse trabalho que
_.,,"' de 47-69 com aqueles obtidos em estudo realizado em Votuporanga, SP [15]
variam de 56-66, observa-se que os valores obtidos neste trabalho estão
ximos dos valores médios previamente estudados para outras regiões do Estado
ào Paulo.
4.1.4. Variação da % Extrato Acetônico
o extrato acetônico é uma medida da quantidade de lipídios na fração dos
ituintes não-borracha. No látex, esses lipídeos estão localizados ao redor das
ículas de borracha, exercendo certa influência na estabilidade mecânica do látex
ado com amônia, embora existam também outros fatores [104]. Uma
mposição típica de lipídios no látex de borracha natural consiste de 54% em
idios neutros, 33% em glicolipídios e 14% em fosfolipídios [92].
As Tabelas 19, 20 e 21 mostram a variação dos valores de extrato acetônico
os clones GT 1, RRIM 600 e PB 235 em três blocos distintos. Assim como para
o de DRC e % de nitrogênio observa-se que os valores de EA variam pouco em
ào dos blocos estudados como mostram os valores de dp dentro de uma mesma
ta. No entanto, maiores variações são observadas em função das coletas
mportamento este já observado na literatura.
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Tabela 19. Variação dos valores extrato acetônico para o clone GT 1 em três blocos
istintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.
_-úmero da Coleta Extrato Acetônico (%)
GT 1 (I) GT 1 (11) GT 1 (ill) média±dp
1 2,6 2,7 2,5 2,6±O,1
2 2,6 2,7 2,9 2,7±0,2
3 1,9 1,4 2,0 1,8±0,3
4 2,1 2,1 1,5 1,9±0,3
média+dp 2,3±0,4 2,2±0.6 2,2±0,6
Ia 20. Variação dos valores extrato acetônico para o clone RRIM 600 em três
os distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.
ero da Coleta Extrato Acetônico (%)
RRIM 600 (I) RRIM 600 (lI) RRIM 600 (III) média±dp
1 2,4 2,4 2,4 2,4±0
2 2,0 2,0 2,1 2,0±0,1
'" 2,3 2,4 2,2 2,3±0,1.)
4 1,4 1,'i!, \,1\ \,1±.O,2
média+dp 2,0±0,5 2,2±0,3 2,0±0,4
Tabela 21. Variação dos valores extrato acetônico para o clone PB 235 em três
locos distintos (I, II e III) para quatro coletas realizadas.
_-úmero da Coleta Extrato Acetônico (%)
PB 235 (I) PB 235 (lI) PB 235 (III) média±dp
1 3,3 3,5 3,7 3,5±0,2
2 3,4 3,6 3,7 3,6±0,2
3 3,4 3,3 3,3 3,3±0,1
4 2,3 2,0 1,8 2,0±0,3
média+dp 3,1±0,5 3,1±0,7 3,1±0,9
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Em geral, não é observada uma tendência clara de comportamento da
~1JI:IC1.aclextrato acetônico em função do número de coleta. Os valores médios de
.Clttato acetônico obtidos neste estudo estão abaixo dos valores encontrados na
Yip [91] encontrou em seu trabalho de avaliação das propriedades de 49
diferentes, o valor de extrato acetônico de aproximadamente 4,0, 3,9 e 5,0
clones GT 1, RRIM 600 e PB 235, respectivamente. Por outro lado, o clone
apresentou os maiores valores médios de extrato acetônico quando
_ ••rado com os clones GT 1 e RRIM 600 estando, portanto, de acordo com o
_·0 estudo da variação intraclonal, foram investigados os clones GT 1, RRIM
PB 235 em três diferentes blocos I, II e III, com o objetivo de avaliar se existe
_çio das propriedades da borracha natural dentro de um mesmo clone, plantado
mesmo local. No geral, observou-se que para as propriedades % de DRC, %
•• IIn,gemo e % de EA as variações intraclonais são menores. No entanto, para as
viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e principalmente PRl as
_~~ intraclonais observadas são maiores.
_·0 geral, os valores de % de nitrogênio, extrato acetônico e PRl estão abaixo
res reportados na literatura [91], o que indica que a borracha desses clones
resentar baixa resistência à degradação térmica. A Tabela 25 mostra os
das propriedades dos clones RRlM 600, GT 1 e PB 235 para os clones
_lIWados na Malásia. As borrachas dos clones estudados nesse trabalho possuem
lores de viscosidade e plasticidade quando comparadas com os valores
"Klltacios na literatura e portanto, podem ser classificadas como duras. Apesar da
"adia natural estudada nesse trabalho apresentar valores diferentes dos reportados
internacional (borrachas cultivadas na Malásia), essas mesmas borrachas
ser classificadas como dentro dos padrões nacionais e satisfazendo os limites
",~:X:l(10s pelas normas da ABNT.
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22. Propriedades da borracha natural dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235
na Malásia [91].
%N %EA Po Vo PRI
RRIM600 0,75 4,0 42 55 91
GT 1 0,8 4,2 45 58 90
PB 235 0,5 5,0 55 76 85
Os resultados apresentados nas Tabelas 4-21 foram analisados
_-.:suc:arnlen1te para avaliar a variação das propriedades da borracha dentro de um
_SIIIO clone, entre as coletas e entre os clones e dessa forma estabelecer se as
_aeOCl:lS discutidas anteriormente são estatisticamente signíficantes ou não.
procedimento estatístico para se comparar médias de mais de duas
lII!••••ações é a aplicação do teste F. Esse teste é feito através da análise de variância,
mpara a variabilidade devido aos tratamentos, ou seja, pelo fato das amostras
_ •.•.PTn de populações diferentes [88, 105]. No presente trabalho, esses tratamentos
_~;polnd,em as propriedades da borracha natural que são estudadas em diferentes
"lCbçõ(~s ou seja, entre blocos (I, II e IlI) e quatro diferentes coletas. Para aplicar o
F é necessário que seja feito uma série de cálculos e no final, determina-se um
calculado da razão F. Em seguida, compara-se o valor calculado de F com o
dado em uma tabela, no nível de signíficância estabelecido, e com (k-l) graus
dade no numerador e (n-k) graus de liberdade no denominador. Toda vez que
lalI.-rar calculado de F for igualou maior que o da tabela conclui-se que, no nível de
_.icàncí·a estabelecido, as médias dos tratamentos não são iguais. Os cálculos
~lrl.:Iklos na análise de variância são mostrados no ANEXO r. Para entender como
ura o valor de F na tabela, observe a Tabela 23, que reproduz parte da tabela
res de F. O valor de F no nível de significância de 5%, com 3 graus de
para tratamentos (numerador) e 5 graus de liberdade para o resíduo
• .,mUtlaclo ) está sombreado. A tabela completa com os valores de F ao nível de
•• .mlCàrlcia de 5% e 1 % está no ANEXO 11.
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_:: Valor de F ao nível de significância de 5%, com 3 e 5 graus de liberdade
1 2 3
1 161 200 216
2 18,5 19 19,2
3 10,1 9,55 9,28
4 7,71 6,94 6,59
5 6,61 5,79 ,4
A Tabela 24 mostra os resultados da análise de variância individual feita para
.ar como as propriedades da borracha natural variam em função do tipo de clone,
entes repetições e entre as coletas. A tabela mostra os quadrados médios (QM) e
ficientes de variação experimental (CV %) obtidos para a as propriedades da
rracha natural dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235. Os valores da razão F
ulada não aparecem na Tabela 24 porque ela já apresenta os resultados finais da
. ise através dos sufixos os (não significativo), (*) significativo a 0,05 de
babilidade e (**) significativo a 0,01 de probabilidade. Para se calcular o valor de
devemos dividir o valor de QM do tratamento pelo QM do resíduo e o valor obtido
eve ser comparado com o valor tabelado. Por exemplo, se pegarmos o valor de
.8333 que é o valor de quadrado médio obtido para a propriedade DRC dentro do
clone RRIM 600 para as quatro coletas e dividirmos este valor pelo quadrado médio
do resíduo obteremos o valor F = 35,4. Quando consultamos os valores de F na
tabela de valores de F ao nível de 1% de probabilidade com 3 graus de liberdade no
numerador e 5 graus de liberdade no denominador obtemos um valor tabelado de F =
12,06. Como o valor calculado de F é maior do que o valor tabelado conclui-se que
existem variações altamente significativas para a % de DRC entre as quatro coletas.
Podemos observar que para clone RRIM 600 a % de DRC não varia dentro de uma
mesma repetição (blocos) como mostra o sufixo ns que segue o valor do quadrado
médio. Portanto, podemos concluir que o clone RRIM 600 não apresenta diferença
intraclonal para a % de DRC. O mesmo comportamento pôde ser observado para as
outras propriedades nos três clones estudados. Já quando avaliamos as diferenças das
propriedades da borracha natural entre as coletas observamos que existem diferenças
altamente significativas (P ~ 0,01) para a % de DRC, % de nitrogênio e % de EA
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todos os clones estudados. A variação não foi significativa para o PRI dentro do
ne GT 1 e PB 235, plasticidade Wallace dentro dos clones RRIM 600 e GT 1 e
osidade Mooney para o clone GT 1. O clone GT 1 não apresentou diferenças
_ ificativas entre as coletas para as propriedades PRI, Plasticidade Wallace e
osidade Mooney. Os coeficientes de variação experimental variaram de 3,29% a
-.14% para a % de DRC, 6,76% alI, 77% para a % de N, 5,98% a 12,80% para %
EA 7,56% a 22, 46% para PRI, 4,77% a 6,90% para a plasticidade Wallace e
_.: 1% a 6,64% para a viscosidade Mooney. O coeficiente de variação experimental
. %, é definido como a razão entre o desvio padrão de uma amostra e a sua média,
porcentagem. Esse parâmetro fornece uma medida de dispersão relativa e permite
e a variação entre as características expressas em unidades diferentes seja
mparada. O coeficiente de variação dá uma idéia da precisão do experimento.
endo em vista os coeficientes de variação obtidos comumente nos ensaios agrícolas
campo podemos considerá-los baixos quando inferiores a 10%, médios, quando de
20%, altos quando de 20 a 30 % e muito altos quando superiores a 30 %.
Os resultados obtidos na análise de variância para o estudo da variação
clonal dos os clones RRIM 600, PB 235 e GT 1 mostraram que as propriedades
borracha natural não variam dentro de um mesmo clone. A homogeneidade
clonal observada nesse trabalho é de extrema importância para a indústria
neficiadora que poderá manipular e padronizar misturas de borracha natural desde
ela esteja separada por borrachas de um mesmo c1one. As variações observadas
as propriedades da borracha natural entre as coletas eram esperadas uma vez que
xistem trabalhos na literatura [9, 11, 94] que mostram a grande influência do clima
propriedades da borracha natural.
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Tabela 24. Valores dos quadrados médios e coeficientes de variação
rimental (CV%) obtidos para as propriedades do látex e da borracha dos clones
M 600, GT 1 e PB 235.
Fontes de Variação
Clone MédiaCV%Repetição (Blocos) Coletas Resíduo
RRlM 600
GT 1
13,0108ns
0,4258 ns
2,6133 ns 96,6866**
40,8333·*
36,1719**
1,1308
2,2436
6,2966
3,2990
4,6675
7,1423
32,2333
32,0916
35,1333PB235
RRlM 600 0,0189** 0,0014
0,0033
0,0022
6,7624
9,7580
11,7704
0,5500
0,5917
0,5000
0,0025 ns
0,0033 ns 0,0208**GT I
PB235 0,00 os 0,0289**
RRlM 600 0,0208 ns 2,0667
2,2500
3,1083
0,4511*· 0,0153
0,0830
5,9819
12,8082
6,6751
GT 1
PB235
0,0075 ns
0,0008 ns
0,7122**
1,5697** 0,0431
RRlM 600 149,3333ns 54,6667
65,5833
51,7500
239,3393* 41,6667
24,6338
135,1111
11,8079
7,5686
22,4613
GT 1 46,0833ns 92,3055ns
PB 235 439,8611ns67,0000ns
RRlM 600 87,7500ns
15,0833ns
28,0000ns 55,6667*
18,3056ns
29,1944ns
26,6388
13,1944
10,6667
6,9047
4,7742
4,8384
74,7500
76,0833
67,5000
GT I
PB235
RRlM 600 267,87330s 52,4255
13,6797
26,2408
3,5122
5,8801
400,8289* 6,6447 127,0000
105,3083
97,0167
GT 1 27,3108ns
45,7108ns
42,0031ns
147,2100*PB235
graus de liberdade para as fontes de variação, repetição, coletas e resíduo foram 2, 3 e 6
respectivamente .
• e **, significativos a 0.05 e 0.01 de probabilidade respectivamente.
S., não significativo.
Para avaliarmos a variação interclonal e a existência de interações entre
clones e coletas utilizou-se uma análise de variância chamada de "análise de
variância conjunta" que permite avaliar a interação de dois fatores. Na Tabela 25 é
avaliada a interação clones e coletas. Essa análise foi feita utilizando o delineamento
de blocos ao acaso com parcelas subdivididas no tempo, uma vez que foram
efetuadas medidas sucessivas numa mesma parcela, durante um certo período de
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tempo. Nos cálculos foram considerados corno blocos os blocos I, 11e 111 dentro dos
is os clones foram estudados. Os clones foram considerados corno tratamentos e
coletas corno subtratamento. A Tabela 25 mostra os valores de quadrados médios
análises de variância conjunta para as propriedades da borracha natural.
Tabela 25. Quadrados médios (QM) das análises de variância para as propriedades da borracha dos clones RRIM 600, GT 1 e PB 235.
Fontes de variação g.1. DRC% Nitrogênio % Vise. Mooney Plást. Wallace Extrato acetônico PRI
Repetição (Blocos) 2 5,2386n.s. 0,0002n.s. I54,236911.S. 26,6944I1.S. 0,003311.s. 115,5833
Clones 2 35,3636"'* 0,1219"'* 449,8753"'* 256,0277** 3,7108** 638,0833"'*
Erro A 4 5,4057 0,0278 93,3140 52,0694 0,0129 73,4166
Coletas 3 148,2603 "'* 0,0655*+ 152,6921 ** 51,1852n.s. 1,9388** 377,1111**
Clones x Coletas 6 12,7158** 0,0016n.s. 208,6749** 25,9907n.s. 0,3971** 197,1944*
Error B 18 3,2237 0,0023 30,7820 16,8333 0,0471 67,1389
CVA% 7,0130 10,2560 9,3095 9,9150 4,5920 14,9448
CVB% 5,4157 9,3624 5,3469 5,6375 8,7715 14,2916
Média 33,1527 0,5189 103,7639 72,7778 2,4750 57,3333
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A primeira linha da Tabela 25 mostra que não existem variações altamente
significativas para as propriedades da borracha natural dentro dos blocos estudados.
Esse resultado está de acordo com a análise de variância apresentada na Tabela 24
nde também se verificou que as propriedades da borracha natural não variam dentro
dos blocos. A segunda linha da Tabela 25 mostra a variação das propriedades da
borracha dentro do fator c1one. Verificam-se diferenças altamente significativas (P <
.01) para as todas as propriedades da borracha natural. Portanto, as diferenças
interclonais são significativas e as propriedades da borracha natural mudam
dependendo do tipo de c1one. Essa verificação é importante porque quando na usina
beneficiadora, borrachas de diferentes clones são misturadas, essa diferença
significativa do índice de retenção de plasticidade pode afetar a uniformidade da
borracha natural e portanto, esse é um fator que deve ser considerado com cuidado na
elaboração de blendas de diferentes clones. A interação clones versus coletas
significa que os clones apresentaram diferentes desempenhos ao longo das coletas
como é o caso das propriedades % de DRC, viscosidade Mooney e extrato acetônico
no nível de 1%. Para PRl a variação foi significativa a 5% e o efeito da interação
clone coleta não foi significativo para plasticidade Wallace. Os coeficientes de
variação experimental dentro dos clones variaram de 4,59 a 14,94% e dentro das
coletas variaram de 5,35 a 14,29%.
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4.2. Avaliação da influência do tipo de porta-enxerto nas
priedades da Borracha Natural
As tabelas 26 e 27 mostram a variação das propriedades de % DRC, % de
gênio, % de extrato acetônico, viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e PRI
os clones RRIM 600 e PB 235 em cinco diferentes porta-enxertos. Assim como
ervado no estudo da variação intra e interclonal em geral, as propriedades da
rracha natural variam pouco dentro de urna mesma coleta. Na tabela 26, que
ra a variação das propriedades da borracha para o clone RRIM 600 em cinco
entes porta-enxertos, observamos, dentro da primeira coleta, valores de % de
C de 26, 28, 28, 27 e 28 % para os porta-enxertos RRIM 600, PB 235, SNS, GT 1
:\.: 873 respectivamente. Também para o clone RRIM 600 na primeira coleta, não
'e diferença entre os porta-enxertos para as propriedades % de nitrogênio e %
As maiores variações são observadas entre as coletas por causa da influência do
Os valores para DRC obtidos, para os cinco porta-enxertos estudados, podem
lassificados como abaixo da média segundo a literatura que classifica os clones
DRC variando de 31-34% como abaixo da média; valores entre 34-38% estão
tro da média e aqueles entre 38-41% acima da média [91]. A média dos valores
% de nitrogênio para os clones RRIM 600 e PB 235 nos cinco porta-enxertos
dados estão dentro dos valores da literatura (aproximadamente 0,6 e 0,5 para os
nes RRIM 600 e PB 235 respectivamente). Assim como para DRC os valores de
=.-\ obtidos neste estudo estão abaixo dos valores da literatura que sugere valores de
oximadamente 4.0 e 5.0 % para o clone RRIM 600 e PB 235 respectivamente. Os
ores médios de Voe Poencontrados nesta etapa do estudo podem ser considerados
os quando comparados com os valores da literatura o que mostra que tanto as
rrachas provenientes do clone RRIM 600 quanto as do clone PB 235 podem ser
nsideradas duras e portanto, requerem maior energia no processamento. Os valores
PRI estão acima daqueles especificados pelo SMR (60 unidades de PRI). No
anto, quando comparamos os valores médios mostrados na literatura (91 unidades
PRI para o clone RRIM 600 e 85 para o clone PB 235) com os obtidos em nosso
studo (72 unidades de PRI para o clone RRIM 600 e 66 para o clone PB 235) estes
dem ser considerados abaixo da média.
88---------=-=-=~~-=-=-=-=-=-=-===-=-=-=-=-=-=-=-=-==tados e Discussões
Tabela 26. Variação das propriedades de % DRC, % de nitrogênio,% de
to acetônico, viscosidade mooney, plasticidade Wallace e PRI para o clone
600 em cinco diferentesporta-enxertose para quatro coletas.
Clone RRIM 600
%DRC %N %EA Vo Po PRI
1 26 0,8 3,0 128 79 71
2 25 0,8 3,0 98 77 70
3 30 0,6 2,7 87 70 57
4 40 0,4 2,0 81 60 78
Jlédia:tdp 30±6 O,6±O,2 2,7±O,5 98±20 72±9 69±9
PB235
1 28 0,8 2,5 133 74 70
2 28 0,7 3,3 123 80 80
3 34 0,5 2,4 95 70 58
4 42 0,4 2,3 98 69 72
Jlédia:tdp 33±7 O,6±O,2 2,6±O,5 112±18 73±5 70±9
SNS
1 28 0,8 2,9 135 73 71
2 27 0,7 3,0 124 79 76
3 28 0,6 2,6 85 58 74
4 38 0,5 2,4 110 71 68
Média.tdp 30±5 O,6±O,2 2,8±O,3 113±22 70±9 72±3
GTl
1 27 0,8 2,8 127,5 69 71
2 25 0,7 3,3 112,0 79 77
3 29 0,6 2,2 87,6 71 65
4 47 0,5 2,0 92,0 63 77
Média:tdp 32±lO O,6±O,1 2,5±O,6 lO5±19 70±7 72±6
IAN 877
1 28,0 0,8 3,0 126,1 74 81
2 25,3 0,8 3,0 118,0 80 79
3 30,5 0,5 2,3 91,0 73 66
4 35,5 0,5 3,1 82,0 60 75
Média:tdp 30±4 O,6±O,2 2,9±O,4 lO4±21 72±8 75±7
_Ida _7. Variação das propriedades de % DRC, % de nitrogênio, % de extrato
_1DIJ1lC- :0. viscosidade mooney, plasticidade Wallace e PRI para o clone PB 235 em
Clone PB 235
%DRC %N %EA Vo Po PRI
29 0,6 3,5 110 65 34
27 0,7 3,8 101 75 69
3 38 0,4 2,7 98 74 65
-I 41 0,3 2,6 96 66 72
•. :tdp 34±7 O,S±O,2 3,2±O,6 lOl±6 70±S 60±18
I'B 235
1 28 0,6 4,2 99 59 64
2 28 0,6 4,2 104 74 77
3 33 0,5 4,3 93 70 69
.f 49 0,3 2,7 98 67 72
'édia.tdp 3S±lO O,S±O,2 3,8±O,8 98±S 67±6 70±S
SNS
1 30 0,6 0,8 107 58 50
2 26 0,7 0,7 110 78 76
3 34 0,5 2,9 107 79 72
.j 36 0,4 3,2 104 75 72
édia.idp 31±4 O,S±O,2 1,9±1,3 lO7±2 72±lO 67±12
GTl
1 29 0,6 3,0 115 58 66
2 25 0,6 3,3 104 71 70
3 35 0,4 3,0 104 79 70
4 47 0,3 2,0 100 71 70
.Wédia:tdp 34±9 O,S±O,2 2,8±O,6 lO6±6 70±9 69±2
1AN877
1 31 0,5 3,5 117 72 64
2 28 0,6 3,3 107 78 75
3 34 0,5 3,1 106 81 60
4 38 0,4 3,1 99 69 67
Jfédia:tdp 33±4 O,S±O,l 3,O±O,S lO7±8 7S±6 66±6
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A análise estatística foi utilizada, similarmente ao feito no estudo da variação
intra e interc1onal, para avaliar de forma mais precisa e quantitativa o efeito do porta-
enxerto nas propriedades da borracha.
A Tabela 28 mostra os resultados da análise de variância conjunta para
avaliar a interação clone e porta-enxerto para as propriedades da borracha natural. A
primeira linha da tabela mostra como as propriedades da borracha variam em função
das coletas. Como podemos observar, existem diferenças altamente significativas
(P<O,O1) para as propriedades % de DRC, % de nitrogênio, viscosidade Mooney e
plasticidade Wallace. Para PRl as diferenças são significativas a 0,05 de
probabilidade e não significativas para a % de EA. No geral, as propriedades da
borracha natural não variam em função do porta-enxerto como mostra a segunda
linha da Tabela 28. As interações não significativas para clones versus porta-enxerto
evidenciam que os clones não apresentam diferenças significativas em relação ao
porta-enxerto utilizado. A exceção foi para a interação clone versus porta-enxerto
para propriedade viscosidade Mooney a 0,05 de probabilidade. A interação clone x
coleta para as propriedades viscosidade Mooney e plasticidade Wallace (P<O,OI) e %
de nitrogênio, PRl (P<0,05) mostram mais uma vez que as propriedades da borracha
natural variam em função do clima.
Os coeficientes de variação para porta-enxerto (CVA%) variaram de 4, 03%-
20,25% e para coletas (CVB%) variaram de 4,70%-25,72% e encontram-se dentro do
esperado.
\O
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Tabela 28. Quadrados médios (QM) das análises de variância relativas ao estudo da influência do porta-enxerto nas propriedades da Vl(\)
o
borracha e látex do clone. Vi'o
ç:
Vl
Vl
Fontes de variação g.1. DRC% Nitrogênio % Vise. Mooney Plást. Wallace Extrato acetônico % PRI
~IIVl
Repetições (coleta) 3 429,7329·* 0,2003*- 1389,3859** 209,7333*- 0,0582ns 266,8333·
Porta-enxerto 4 12,2685ns 0,0027ns 107,9166ns 13,60oons 0,9909os 57,6875
Erro A 12 13,0633 0,0023 36,0407 26,9833 0,5747 47,7708
Clones 1 51,3022*- 0,1904*· 70,2270ns 2,500011S 0,0723ns 260,1000*
Clones x Porta-enxerto 4 2,1709ns 0,0025ns 106,5506* 25,1250ns 0,809111S 31,2875ns
C10ne x repetição (coleta) 3 5,7916ns 0,0084* 559,1297** 196,3667*· 1,0509ns 185,5000*
Error B 12 3,6678 0,0023 24,5144 11,7417 0,4636 31,9375
CVA% 7,939 5,9200 4,0320 5,1590 20,2480 7,057
CVB% 5,949 8,3100 4,7030 4,8130 25,7190 8,161
Média 32,1925 0,5710 105,2799 71,1999 2,6475 69,2500
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As análises estatísticas para a avaliação influência do porta-enxerto nas
ropriedades da borracha natural para diferentes clones mostraram que no geral, não
. influência do porta-enxerto para as propriedades estudadas. Portanto, as
ropriedades da borracha natural podem ser consideradas uniformes,
dependentemente do tipo de porta-enxerto onde os clones são enxertados, o que
de ser considerado um fator positivo para a aplicação técnica e industrial da
borracha natural. Para a indústria pneumática, a principal consumidora da matéria-
rima em questão, a variabilidade das propriedades da borracha se reflete nos custos
o processamento, que se tomam mais elevados. Em geral, os trabalhos da literatura
mostram que ocorre influência do porta-enxerto nas características agronômicas da
seringueira. Gonçalves et ai. [44, 45] realizaram uma avaliação da influência de seis
porta-enxertos no crescimento de seis clones de seringueira. Os autores encontraram
ue o porta-enxerto IAN 873 foi o que produziu as melhores plantas dos clones
enxertados. Comparado com o porta-enxerto RRlM 600, o IAN 873 produziu um
aumento médio de 10 e 12 % na circunferência do caule e altura dos enxertos,
respectivamente. O porta-enxerto de pior desempenho, o PB 235, apresentou
circunferência média dos enxertos 11% inferior em relação ao IAN 873. Porta-
enxertos dos clones RRlM 600 e RRlM 701 produziram enxertos menos vigorosos .
. "ão foi encontrado na literatura nenhum estudo sobre a influência dos porta-enxertos
nas propriedades da borracha natural. Assim é extremamente importante observar
que o porta-enxerto não influi nas propriedades da borracha, para clones e condições
estudadas.
No estudo da variação intraclonal das propriedades da borracha natural
observou-se que um mesmo clone plantado em blocos distintos de urna mesma
plantação não apresenta diferenças significativas entre as suas propriedades. Ou seja,
a importância deste estudo é mostrar que borrachas de um mesmo clone possuem
propriedades técnicas uniformes o que é desejado quando se requer borrachas com
propriedades específicas e constantes para o processamento e formulação de pneus
entre outras aplicações. Já o estudo da variação interclonal, que avaliou se há
diferenças nas propriedades da borracha em função do tipo de clone mostrou
diferenças altamente significativas (P<O,OI) entre as borrachas dos clones estudados.
Quando na usina beneficiadora, a borracha de diferentes clones é misturada, essa
diferença significativa das propriedades da borracha pode afetar a uniformidade do
~,,",,-.ufinal. Portanto, esse é um fator que deve ser considerado com cuidado na
.ão de blendas de diferentes c1ones.
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4.3. Avaliação do Efeito dos Tratamentos de Estabilização,
_ ••••.ulação e Estocagem nas Propriedades da Borracha Natural
_.esta etapa do estudo foi realizada uma avaliação dos efeitos de tratamentos
-"""'"_'ulação e do tempo de estocagem nas propriedades da borracha natural do
RRIM 600. O objetivo do trabalho foi o de simular o processo de estocagem
rre nas fazendas produtoras e pequenos seringais que costumam coagular a
ha espontaneamente e estocá-Ia durante o período de espera dos caminhões das
_.w"P -c ~c;, compradoras que recolhem a borracha. Nessas fazendas, quando chove
sangria das árvores, utiliza-se o procedimento de adicionar ácido acético para
rra a rápida coagulação do látex e dessa forma não haja perda do material.
A. Tabela 29 mostra os valores de viscosidade, plasticidade, PRI e % de
_ ênio para amostras do clone RRIM 600 submetido a sete diferentes
.CBIlentos: três de coagulação e quatro de estocagem.
_9. Valores de viscosidade, plasticidade e PRI para amostras do clone RRIM
bmetido a sete diferentes tratamentos: três de coagulação e quatro de
c.OC:<:U!_ em.
Tipo de Tratamento Viscosidade Plasticidade PRI %N
Efeito do Tipo de Coagulação
116 79 76 0,54
-Coág Campo +Ac. 6N 114 76 80 0,53
-Coág Campo +Ac. 3N 65 50 90 0,62
Efeito do Tempo de Estocagem
_--Coág. Natural-7dias 85 65 90 0,35
--Coág. Natural-14 dias 105 71 70 0,38
_--Coág. Natural-30 dias 100 56 73 0,57
--Coág. Natural-60 dias 107 75 71 0,45
Como se pode observar através dos dados da Tabela 29 para amostras
__ ""'!': •.••••das com diferentes concentrações de ácido acético, a amostra estabilizada
amônia e coagulada com ácido acético 6N apresenta maiores valores de
-----~---
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viscosidade, plasticidade e menores valores de PRI. A amostra coagulada em campo
com ácido 6 N também apresentou valores altos de Po e Vo. Os valores de
viscosidade Mooney encontrados para estas amostras (V0=116-amostra estabilizada
com amônia e coagulada com ácido acético 6N) e (V0=114-amostra coagulada em
campo com ácido acético 6N) estão acima dos valores encontrados na literatura [91]
podendo ser classificadas como duras. A amostra coagulada em campo, com ácido
acét\co 3N e '&emadição de amônia como estabilizante, apresentou um valor de
viscosidade Mooney mais baixo (65) e mais próximo dos valores encontrados na
literatura [91]. Isto sugere que a adição de ácido na concentração de 6N pode
influenciar no aumento dos valores de viscosidade Mooney. Por outro lado, acredita-
se que os problemas obtidos com a coagulação da amostra com ácido acético 3N, em
campo, que resultou na perda parcial de material, possa ter influenciado os valores de
viscosidade Mooney e plasticidade Wallace obtidos para essas amostras.
A queda nos valores de plasticidade Wallace e viscosidade Mooney era um
comportamento esperado, haja vista vários trabalhos na literatura mostrarem uma boa
correlação entre estas duas propriedades [9, 11, 38, 91]. Por outro lado, quando se
comparam os valores de PRI entre as amostras coaguladas com diferentes
tratamentos, observa-se que a amostra coagulada no campo com ácido acético 3N
possui o maior valor de PRI, indicando que para esse tipo de tratamento, a borracha
apresenta melhor resistência à degradação térmica. Por outro lado, a amostra
estabilizada com amônia e coagulada com ácido acético 6N apresentou um valor de
PRI menor do que as outras amostras e abaixo dos valores estipulados na literatura
[91]. Isto sugere que a adição de amônia e a posterior coagulação com ácido acético
6N podem reduzir a resistência da borracha natural contra a termo-oxidação.
Quando analisamos os valores de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace
das amostras coaguladas naturalmente (sem adição de amônia e/ou ácido acético) em
diferentes tempos de estocagem (7, 14, 30 e 60 dias após a coleta) observa-se uma
certa tendência de aumento destes valores em relação às amostras coaguladas
quimicamente. Na Figura 37 se observa que o aumento nos valores de viscosidade
Mooney dá-se de forma mais acentuada nos primeiros quinze dias de estocagem,
tendendo a estabilizar nos próximos dias. Os valores de plasticidade não
apresentaram um comportamento claro de aumento dos valores em função do
período de estocagem. Apesar de não haver um comportamento de aumento nos
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alores de plasticidade, as curvas de tendência para viscosidade e plasticidade
mostradas no gráfico da Figura 37 seguem uma tendência similar. A curva de
endência para valores de PRI mostra uma queda nos valores para os primeiros
uinze dias de estocagem tendendo a estabilizar após esse período. Os valores de PRI
estão associados com a estabilidade da borracha natural em relação à degradação
ermo-oxidativa. Isso sugere que, períodos de estocagem superiores a quinze dias
podem não ser convenientes para a aplicação da borracha que requeira utilização em
altas temperaturas. Na-Ranong et aI. [98] observaram queda nos valores de PRI para
empos de estocagem superiores a 30 dias. Entre as amostras submetidas a diferentes
tipos de estocagem observa-se que a amostra estocada por 7 dias apresenta os
melhores resultados de Vo, Po e PRI (menores valores de Vo, Po e maiores valores de
PRI) do que as demais amostras. Isto sugere que esse método de coagulação pode ser
indicado como um bom método de coagulação para se obter borrachas com melhores
propriedades técnicas para a indústria de beneficiamento.
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Figura 37. Curva de tendência para os valores de viscosidade, plasticidade e
PRI em função dos dias de estocagem.
A Figura 38 abaixo mostra a correlação entre os valores de plasticidade e
viscosidade para as amostras do clone RRIM 600 nos sete diferentes tratamentos.
Pode-se observar uma boa correlação (r= 0.87) entre os valores das duas
propriedades, o que está consistente com os comportamentos observados na literatura
[91].
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Figura 38. Correlação entre os valores de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace
para as amostras do clone RRlM 600 submetidas a sete diferentes tratamentos.
Os resultados de viscosidade Mooney e plasticidade Wallace mostraram que,
em geral, as borrachas coaguladas quimicamente são mais duras que as borrachas
coaguladas espontaneamente. De acordo com a literatura [97, 106], o tipo de
coagulação (com adição de reagentes químicos ou coagulação espontânea) influencia
a quantidade de constituintes não-borracha retidos na borracha natural afetando
portanto, o balanço de substâncias oxidantes e antioxidantes. Na-Ranong et aI. [98]
mostraram que algumas substâncias não-borracha como aminas e aminoácidos agem
como antioxidantes enquanto outras, como uréia e ácidos graxos atuam como
oxidantes da borracha. Knight et ai. [106], quantificaram os conteúdos de % de
nitrogênio, % de cinzas, % de extrato acetônico e % de ácido graxo para amostras de
borracha coaguladas por diferentes métodos. Eles observaram que para a % de
extrato acetônico os valores variaram de 3.9 % a 3.5 % para as borrachas coaguladas
pela adição de ácido e as coaguladas naturalmente respectivamente. Já para o
conteúdo de ácidos graxos os valores variaram de 0,15 % a 0,19 %, respectivamente,
para borrachas coaguladas pela a adição de ácido e as coaguladas naturalmente. Os
autores observaram também que o conteúdo de gel em (%) variou de 4,7 a 5,7
respectivamente para as amostras coaguladas com ácido e as coaguladas
espontaneamente. A fase gel é composta por sítios que constituem pontos de ligação
cruzada entre as cadeias da borracha. Quanto maior a quantidade da fração gel
maiores os valores de plasticidade e viscosidade da borracha e mais difícil é a sua
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dissolução em solventes apolares como o tolueno [107]. Tanaka [107] observou que
a fase gel que varia, em geral, de 3-5 % aproximadamente, aumenta para 70% ou
mais dependendo do tempo de estocagem. Este efeito foi observado para as
borrachas provenientes de látex estabilizados com amônia. Por outro lado, o
conteúdo de gel varia pouco para as borrachas obtidas a partir do látex previamente
desproteinizado. O autor propôs que a fase gel é composta por dois tipos de ligação
cruzada; uma delas é feita principalmente por ligações hidrogênio de proteínas e a
outra acontece devido à presença de fosfolipídios. A primeira pode ser evitada ou
controlada através da desproteinização do látex, enquanto que a segunda pode ter
seus pontos quebrados através de reações de transesterificação. Essas reações
diminuem os pontos de ligação cruzada na borracha natural diminuindo portanto, a
viscosidade e plasticidade da borracha na~ural. Esses resultados indicam que as
ligações cruzadas existentes na borracha natural ou a fração gel estão relacionadas
com a quantidade de constituintes não-borracha (proteína, lipídeos) presentes na
mesma. Por sua vez, a quantidade de gel influencia diretamente os valores de
viscosidade e plasticidade. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 29
os valores de % de nitrogênio são, no geral, maiores para as amostras coaguladas
quimicamente. Isto sugere que o fato de possuir maior quantidade de substâncias
nitrogenadas pode ter contribuído para um aumento no conteúdo de gelo que possui
relação com aumento nos valores de viscosidade e plasticidade. Como discutido
anteriormente, quantidade de substâncias não borracha variam dependendo do tipo de
coagulação.
Quando comparamos os valores de PRI das amostras coaguladas
quimicamente e das amostras estocadas por períodos superiores a 14 dias
observamos que as amostras coaguladas com ácido possuem maiores valores de PRI
e portanto maior resistência a degradação térmica. A borracha coagulada em campo
com ácido 6N possui valor de PRI igual a 80 e a amostra coagulada espontaneamente
e estocada por 60 dias possui valor de PRI igual a 71. Segundo Na-Ranong et a/.
[98], borrachas produzidas através da coagulação imediata do látex em geral,
possuem maiores valores de PRI exceto quando são submetidas à secagem em altas
temperaturas. Além disso, para borrachas coaguladas espontaneamente o valor de
PRI cai com o aumento do tempo de estocagem. Segundo os autores [98], as
partículas de látex quando estão ainda em fase coloidal, estão dispersas no meio
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uido e são envolvidas por uma membrana fosfolipoglicoprotéica, cuja superfície é
egada negativamente e contribui para a estabilidade do meio coloidal. Os lipídios
tros estão entre os constituintes destas membranas e desempenham um papel
uito importante de proteção das partículas de borracha contra a termo-oxidação. Os
ores acreditam que após a rápida coagulação do látex, através da adição de ácido,
camada protetora é preservada protegendo a cadeia isoprênica contra a oxidação.
·0 entanto, quando a borracha é submetida à coagulação espontânea e à maturação
r longos períodos de tempo, a membrana que protege as partículas de borracha é
ruída através de reações enzimáticas. Segundo eles, o ataque de enzimas a essa
mbrana pode envolver a hidrolise da flora microbial a qual ocorre durante a
maturação da borracha. Portanto, além de perderem a camada protetora que
representa uma resistência inicial à termo-degradação, as cadeias do polimero
icariam susceptíveis a oxidação por estarem mais expostas a ação de outras
substâncias oxidantes presentes na borracha natural. Dessa forma, os resultados
mostrados neste trabalho de valores maiores de PRI para as amostras coaguladas
quimicamente, em relação às amostras coaguladas espontaneamente, pode ser
explicado pelo fato de que a coagulação espontânea associada a longos períodos de
estocagem pode comprometer a integridade da membrana fosfolipoglicoprotêica.
Essa membrana desempenha papel importante na preservação das cadeias isoprênicas
quanto a termo-oxidação. A Figura 39 mostra esquema de degradação da borracha
natural durante envelhecimento por estocagem segundo esquema proposto por Na-
Narong et ai. [98].
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Figura 39. Esquema da degradação da membrana fosfolipoprotéica presente na
borracha natural [98]. l-Partícula de borracha presente no látex intacta; 2-Partícula
de borracha cuja membrana foi atacada por agentes de oxidação. Observa-se a
degradação da membrana fosfolipoprotéica; 3-Partícula de borracha cuja membrana
foi degradada. As setas mostram as cadeias isoprênicas susceptíveis aos agentes
oxidantes.
A Figura 40 mostra os espectros na região do infravermelho da
borracha natural para diferentes tipos de coagulação química.
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Figura 40. Espectros na região do infravermelho da borracha natural submetida a
diferentes tratamentos de coagulação.
Como podemos observar na Figura 40, os espectros na região do
infravermelho para as amostras coaguladas quimicamente não apresentam diferenças
significativas entre si. O espectro da borracha coagulada em campo com ácido
acético 6N mostra absorção em 3280 em -I, devido à deformação axial da ligação N-
H das proteínas e aminoácidos presentes na borracha natural. Neste espectro
observam-se também as bandas de arnida I e II (região de 1630 e 1540 em-I)
características de proteínas presentes na fração não borracha. No espectro da região
do infravermelho da borracha natural estabilizada com amônia e coagulada com
ácido acético 6N, nota-se que a banda em 3280 em-I possui uma intensidade maior
quando comparada com o espectro anterior. Neste caso, o estabilizante amônia
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adicionado pode ter sido o responsável por esse aumento. Observa-se também
absorção típica de grupo carbonila (C=O) na região de 1738 em-I. Em relação às
bandas da cadeia isoprênica, não se observa mudanças significativas comparando-se
os espectros da borracha natural (BN) coagulada com ácido no campo e a
estabilizada com amônia e coagulada no laboratório. Como características da cadeia
isoprênica observam-se as bandas de estiramento CH3 em 2962 em-I, bandas de
estiramento CH2 em 2850 em-I, estiramento C=C em 1660 em-I, deformação CH2 em
1450 em-I, deformação CH3 em l378 em-I, C-H no plano eis 1,4 em 1127 em-I e C-H
fora do plano em 837 em-I. Os resultados mostraram-se semelhantes com a literatura
[108].
A Figura 41 mostra os espectros na região do infravermelho da borracha
natural coagulada espontaneamente e estocada em diferentes tempos.
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Figura 41. Espectro na região do infravermelho da borracha natural submetida a
diferentes tempos de estocagem.
Os espectros na região do infravermelho para a borracha natural em diferentes
tempos de estocagem são bastante similares. A principal diferença está na região de
1630 e 1540 em-I, onde vemos as bandas características das amidas I e II
respectivamente. Todas as amidas mostram urna banda de absorção de carbonila
conhecida como banda de amida I, que absorve na região de 1630 em" [109]. A
banda na região de 1540 cm ' é devida à deformação angular N-H e é chamada de
amida II(1540 em -I). As amidas são grupos característicos das proteínas que estão
presentes na borracha natural. Observa-se através dos espectros que, de certa forma,
está havendo uma modificação no arranjo dessas proteínas que, de acordo com a
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eratura [34, 110], desempenham um papel importante no endurecimento da
rracha por estocagem. No entanto, os dados obtidos via espectro na região do
avermelho não são suficientes para avaliar a influência das amidas no
endurecimento da borracha natural. A semelhança entre os espectros anteriores
mostra que as características principais da cadeia polimérica não foram alteradas com
o processo de estocagem.
Outro aspecto importante do endurecimento por estocagem é a presença de
grupos aldeído adjacentes à borracha natural. O grupo carbonila desses aldeídos tem
o potencial de formar ligações cruzadas na presença de aminoácidos e são os
principais responsáveis pelo endurecimento da borracha com o tempo de estocagem.
A carbonila deste grupo absorve na região de 1740 em-I. Nos espectros de
infravermelho para as amostras de borracha envelhecidas observa-se que a banda
característica da carbonila aparece em todos os espectros de infravermelho das
amostras independente do tratamento.
Para melhor avaliar as mudanças ocorridas nas amostras estocadas por
diferentes períodos, as amostras foram submetidas a condições de maiores tempos de
envelhecimento (30, 60 e 120 min) em estufa à temperatura de 140°C. Apesar das
amostras apresentarem diferença aparente no seu aspecto físico, não foram
observadas mudanças significativas nas bandas características da cadeia isoprênica
nos espectros de infravermelho. Os espectros de infravermelho das amostras
estocadas por 7 e 60 dias submetidas a diferentes tempos de envelhecimento são
mostrados nas Figuras 41 e 42. Assim como discutido anteriormente, as principais
mudanças observadas nos espectros de infravermelho para borracha natural
submetida a condições extremas de envelhecimento são nas bandas das arnidas
(região de 1630 e 1540 cm '). Para o espectro de infravermelho da amostra estocada
por 7 dias não se observa mudanças nas bandas dessa região. No entanto, para a
amostra estocada por 60 dias observa-se uma mudança nas bandas na região de 1630-
1540 em-I.
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Figura 42. Espectro na região do infravermelho da amostra estocada por 7 dias e
envelhecida a 140 "C por 30,60 e 120 min.
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Figura 43. Espectro na região do infravermelho da amostra estocada por 60 dias e
envelhecida a 140 "C por 30, 60 e 120 mino
As medidas de DSe, TG e DMTA foram realizadas buscando uma maior
compreensão do comportamento térmico e dinâmico da borracha obtida após os sete
diferentes tratamentos aos quais as amostras de látex foram submetidas.
A Figura 44 mostra as curvas de Dse obtidas para as amostras do clone
RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos referentes à coagulação e tempo de
estocagem. Observa-se que a temperatura de transição vítrea Tg encontrada foi de
aproximadamente -63 De e que não há variação significativa nos valores de Tg entre
as amostras submetidas a estes tratamentos. Os valores são mostrados na Tabela 30 e
estão acima dos valores observados na literatura para a borracha natural não
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vulcanizada (-74 -79 °C) [111] porém, estão próximos dos encontrado para a
borracha vulcanizada (-72 -61 o C).
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Figura 44. Curvas de DSC para amostras do clone RRIM 600 submetidas a sete
diferentes tratamentos.
Tabela 30. Valores de Tg obtidos através de medidas de DSC para amostras de
borracha natural do clone RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos.
Amostras TgeC)
BN Amônia + Ac. 6N -63,4
BN Ac. 6N -63,3
BN Ac 3N -63,3
BN Coag. 7dias -63,5
BN Coag. 14 dias -63,4
BN Coag. 30 dias -63,8
BN Coag 60 dias -63,3
A Figura 45 mostra as curvas de TG obtidas para as amostras do clone RRIM
600 submetidas a diferentes tratamentos de coagulação e tempo de estocagem.
Através das medidas de TG observa-se que a partir de aproximadamente 300 DC a
borracha inicia seu processo de degradação onde há uma diminuição significativa da
---------------------- - -
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% de massa. A perda total de massa ocorreu a aproximadamente 600°C. Quando se
observa o gráfico da Figura 46, o qual mostra um detalhe da perda de massa (%) em
função da temperatura no intervalo de 30-300 °C, nota-se que a amostra estocada por
trinta dias começa a perder massa em temperaturas ligeiramente menores do que as
amostras estocadas por 7 e 14 dias. Comparando-se a temperatura de perda de massa,
em aproximadamente 97 % vê-se que a amostra estocada por 30 dias perde 3 % de
massa na temperatura de 140°C, enquanto que a amostra estocada por 7 dias perde 3
% de massa em aproximadamente 250 Oco Este comportamento mostra que a amostra
estocada por 7 dias possui melhor resistência à degradação térmica do que a amostra
estocada por 30 dias. Isto está de acordo com os resultados de PRI encontrados que
foram iguais a 90 e 73 para a amostra estocada por 7 e 30 dias respectivamente. A
amostra de BN coagulada com ácido 3N e a amostra BN coagulada espontaneamente
durante 7 dias, possuem valores de PRI iguais. Assim, quando se compara o
comportamento de degradação térmica para estas duas amostras (Figuras 45,46 e 47)
nota-se que esse comportamento é bastante semelhante. Para as amostras coaguladas
em campo com diferentes concentrações de ácido e estabilizada com amônia não
foram observadas mudanças significativas nas análises de perda de massa em função
da temperatura. A Figura 48 mostra a derivada do gráfico de TG e observa-se um
pico intenso de degradação por volta de 380°C. Em temperaturas menores que 300
"c observa-se uma perda pequena de massa como resultado da oxidação e
volatilização de material. Após 300°C, a principal reação é a degradação oxidativa e,
nesse caso, observa-se decomposição rápida do material. As curvas de TG e DTG
mostram grandes similaridades entre si o que sugere que os mecanismos de
decomposição são parecidos independentemente do tipo de tratamento ao qual as
amostras são submetidas. O comportamento das curvas de TG apresentados neste
trabalho está semelhante com o observado na literatura por Oliveira et aI. [6] que
estudaram o comportamento de borrachas de diferentes clones através de ensaios de
técnica de DSC e TG.
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Figura 45.Curvas de TG para amostras do clone RRIM 600 submetidas a sete
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Figura 48. Derivada da curva de TG para amostras do clone RRIM 600 submetidas a
sete diferentes tratamentos.
A Figura 49 mostra as curvas obtidas nas análises de DMT A da borracha
natural do clone RRIM 600 em sete diferentes tratamentos. Observa-se que a amostra
estocada por 60 dias apresentou maior valor de módulo dinâmico de armazenamento
na temperatura de -100°C. Considerando-se os diferentes tipos de coagulação,
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observa-se que a amostra coagulada, em campo, com ácido 6N, apresenta o menor
valor de módulo dinâmico. Já a amostra estabilizada com amônia apresentou valor de
E' max menor do que a amostra coagulada em campo com ácido 3N a qual apresentou
o maior valor de E' max- Nota-se que a grande variação de E' ocorreu em temperaturas
inferiores à temperatura de transição vítrea. No entanto, para temperaturas acima de
-65 DC o valor de módulo dinâmico apresenta menores variações de uma amostra
para outra como mostra a Figura 49.
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Figura 49. Curvas do logaritmo do módulo de armazenamento versus temperatura
para as borrachas submetidas a diferentes tratamentos
Quando se observa a variação dos valores de E' na temperatura variando de
O-50 'c (Figura 50) nota-se que a amostra estocada por 60 dias possui maiores
valores de E' do que as demais amostras. Já a amostra estocada por 30 dias a amostra
coagulada em campo com ácido 3N apresentam os menores valores de E'. A amostra
coagulada com ácido 3N, ao contrário das outras amostras, não mostra variação de E'
em função da temperatura acima de O oC.
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Figura 50. Variação do módulo E'em função da temperatura para o intervalo de
temperatura de O-50 oC
A Figura 51 mostra a variação dos valores de E· a _ - °C em função do tempo
de estocagem em dias para amostras submetidas a diferentes tratamentos de
coagulação. Observa-se que os valores de E' caem para as amostras estocadas por 14
e 30 dias voltando a subir após 30 dias de estocagem.
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Figura 51. Curva de tendência para os valores de E'a 25°C.
Ao se compararem os valores de E'25 °Cobtidos via técnica de DMTA e os
valores de Po (plasticidade Wallace), observa-se que não há uma tendência clara de
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comportamento para as amostras de borracha submetidas a diferentes tratamentos.
Para as amostras coaguladas quimicamente, aquela coagulada com ácido 3N
apresentou menor valor de Po (Po=50) e menor valor de E'(E'=3,2 MPa) quando se
compara com as outras amostras coaguladas/estabilizadas com agentes químicos. Já
para as amostras coaguladas espontaneamente a amostra estocada por 30 dias
apresentou o menor valor de Po (Po=56) e menor valor de E' (E'=3,2 MPa). A
amostra estocada por 60 dias apresentou o maior valor de Po (Po=75) acompanhado
de um aumento no valor de E' (E'=4,7 MPa). A Tabela 31 mostra os valores de E' na
temperatura de 25°C e Po para as amostras submetidas a diferentes tratamentos de
coagulação e estocagem.
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Tabel 3 . res de E" 25°Ce Po para as amostras de borracha submetidas a
diferentes tipo de tratamento.
AMOSTRA E' 2S °C(MPa) Po
Tratamento de Coagulação
3,5BN Amônia +Ac. 6N
BN_Coágulo Campo c/ Ac. 6N
BN_Coágulo Campo c/ Ac. 3N
3,8
3,2
79
76
50
Tratamento Estocagem
BN_Coág. Natural- 7dias
BN_Coág. Natural-14 dias
BN_Coág. Natural-30 dias
BN_Coág. Natural-60 dias
4,4
4,1
3,2
4,7
65
71
56
75
A Figura 52 mostra a correlação obtida para os valores de Po e E' 25°C.
Observa-se uma correlação moderada entre as duas propriedades com r=0,53. Estes
resultados não puderam ser comparados com a literatura pois não foram encontrados
artigos sobre a correlação existente entre valores de E'e plasticidade Wallace para a
borracha natural.
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Figura 52. Relação entre os valores de E'25 °c e Po para as amostras de borracha
submetidas a diferentes tratamentos de coagulação e estocagem.
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A baixa correlação observada entre os valores de E' obtidos via técnica de
DMTA e a plasticidade Wallace pode ser explicada por um fenômeno observado por
alguns autores de que amostras de borracha natural com valores idênticos de
plasticidade possuem valores diferentes de massa molar ponderal média (Mw) [112,
113]. A borracha natural possui diferentes distribuições de massa molar (unimo dai
ou bimodal) dependendo do tipo de clone e do tipo de processamento através da qual
a borracha é obtida a partir do látex [38, 39]. De acordo com Bonfils et aI. [112, 113]
a plasticidade Wallace apesar de ser um ensaio utilizado como padrão para avaliar a
qualidade da borracha natural, é uma medida que está mais relacionada com a
fluência do material como um todo. Segundo os autores, a microestrutura da
borracha natural pode ser dividida em três partes. A primeira é a estrutura molecular
que inclui a massa molar média, comprimento médio das cadeias e a distribuição
dessa massa molar. A segunda parte seria a chamada macrogel que constitui a porção
da borracha natural que é insolúvel em solventes. E a terceira parte, chamada de
microgel corresponde a uma quantidade variável de microagregados variando de 1-
15 um de diâmetro. Os autores estudaram borrachas de três clones submetidas a
diferentes tipos de processamento e encontraram uma correlação moderada (r=0,52)
entre os valores de plasticidade e Me. Verificou-se que amostras de borracha
provenientes de clones diferentes apresentaram a mesma distribuição de massa
molar, apesar dos valores de Po variarem em 10 unidades. Por outro lado, amostras
de borracha que apresentaram o mesmo valor de Po mostraram valores de Mw
diferentes. Uma baixa correlação entre Po e M, também foi observada por Nair [96]
em estudo onde 12 clones de borracha natural foram investigados. Nestes três
trabalhos [96, 112, 113] os autores sugerem que o ensaio de plasticidade é pouco
sensível a alterações da microestrutura da borracha e está relacionado com a
propriedade de uma massa polimérica como um todo. Portanto, fatores importantes
como a distribuição da massa molecular, a quantidade de micro-gel e ramificações da
cadeia, que variam muito em função do tipo de clone e do processamento, e afetam o
comportamento dinâmico-mecânico da borracha, não são evidentes nos ensaios de
plasticidade.
Quando comparamos os valores de E' e plasticidade, obtidos no presente
trabalho, a baixa correlação obtida entre essas duas propriedades pode ser justificada
pelo fato da plasticidade não ser uma medida sensível a variações de massa molar
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entre outras características da microestrutura da borracha. O ensaio de DMT A por
outro lado é bastante sensível a fatores como % de gel, formação de cadeias
adjacentes à cadeia isoprênica e a distribuição de massa molar (MWD). Como
geralmente para a borracha natural a distribuição da massa mo lar é bimodal, um
aumento na fração de menor massa molar pode funcionar como um plastificante
interno [112, 113], facilitando o deslizamento das cadeias poliméricas e diminuindo
o valor do E' máx- Por outro lado, um aumento na quantidade de ligações cruzadas (%
de gel e microgel) e nas ramificações de cadeia propiciaram um impedimento ao
movimento de desenovelamento das cadeias poliméricas, favorecendo o aumento do
E'.
A Figura 53 ilustra a dependência do fator amortecimento (tan ô) com a
temperatura para as borrachas do clone RRIM 600 submetidas a diferentes
tratamentos. O fator de amortecimento tan Õ é a razão (E" IE') entre a energia
dissipada por ciclo e a energia potencial máxima armazenada durante o ciclo. Esta
relação é útil na caracterização de sistemas poliméricos. Assim materiais mais
rígidos irão apresentar valores de tan Õ menores em intensidade e do mesmo modo
materiais mais flexíveis irão apresentar valores de tan Õ maiores [114]. No gráfico da
Figura 54 os picos de tan Õ variam de 0,9-0,7. Não se observou um comportamento
claro nos valores de tan Õ em função do tipo de tratamento aos quais as amostras
foram submetidas. Entre as amostras que variaram dentro do intervalo acima, a
estocada por 14 dias apresentou maior valor de tan Õ. Por outro lado a amostra
coagulada quimicamente com ácido 6N apresentou menor valor de tan Õ. Mais uma
vez, a variação dos constituintes não-borracha, efeito dos diferentes tipos de
processamento, pode ter influenciado na observação deste comportamento. A
amostra coagulada com ácido 3N foi a que apresentou maior valor de tan Õ podendo
ser considerada a amostra mais flexível de todas as outras. Esse fato pode ser
observado na prática ao se manusear a amostra. No entanto, a perda de material
ocorrida no momento da coagulação influenciou o valor de tan Õ obtido.
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Figura 53. Curvas do fator amortecimento (tan ô) versus temperatura para borrachas
do clone RRIM 600 submetidas a diferentes tratamentos
As temperaturas de transição vítrea (Tg), referentes a cada um dos diferentes
tratamentos foram medidas nos pontos máximos das curvas do fator amortecimento
em função da temperatura (Tabela 32). A amostra coagulada em campo com ácido
3N possui o maior valor de fator de amortecimento tan õ. Valores maiores de tan Õ
estão relacionados com uma maior mobilidade das cadeias poliméricas. O fato de a
amostra ter perdido massa molar, durante o processo de coagulação, pode ter
influenciado no aumento do fator de amortecimento. A amostra de borracha
coagulada em campo com ácido 6N apresentou menor valor de Tg (-74 °C), quando
comparada com as outras amostras coaguladas quimicamente. A amostra coagulada
com ácido 3N apresentou valor de Tg igual a -71 'c e a amostra estabilizada com
amônia apresentou Tg = -73 oC. Entre as amostras coaguladas espontaneamente, os
valores de Tg obtidos foram -71 'c para a amostra estocada por 7 dias, -72 'c para a
amostra estocada por 14 dias, -70 para a amostra estocada por 30 dias e -67 oC para a
amostra estocada por 60 dias. Na literatura [111] os valores de Tg variam de -74 DC
até -69 oC para a borracha natural não vulcanizada e de -72 oC a -61 oC para a
borracha natural vulcanizada. Portanto, podemos dizer que os valores de Tg obtidos
nesse trabalho, via técnica de DMT A, estão dentro dos valores mostrados na
literatura. A borracha estocada por um período de 60 dias apresentou valor de Tg
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dentro do intervalo de valores de Tg para a borracha natural vulcanizada. Isto sugere
que o tempo de estocagem superior a trinta dias pode provocar um aumento de
ligações cruzadas na cadeia polimérica. Apesar dos valores de Po, Vo e E'
aumentarem em função do tempo de estocagem (Figuras 37 e 51), no geral, não
houve grandes variações nos valores de Tgem função do período de estocagem como
mostra a Figura 54 com exceção da amostra estocada por 60 dias. Provavelmente, a
quantidade de ligação cruzada, nas amostras coaguladas quimicamente e aquelas
estocadas por até 30 dias, não é grande o suficiente para deslocar os valores de Tg
para temperaturas maiores.
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-72
-74
o 40 5010 20 30 60 70
tempo de estocagem (dias)
Figura 54. Variação dos valores de Tgpara amostras estocadas em diferentes tempos
de estocagem.
Quando comparamos os valores de Tg obtidos via técnica de DSC e DMTA
observamos que as temperaturas de transição vítrea obtidas variam em
aproximadamente 12%. Isso era esperado considerando-se que a técnica de DMTA é
mais sensível para a determinação de Tg do que a técnica DSC [115]. Esta última
técnica mede valores de Tg através da variação de entalpia que acontece devido às
transformações que a amostra sofre em função da variação de temperatura. Por outro
lado, a técnica de DMT A propicia medidas mais sensíveis de transições relacionadas
com as propriedades viscoelásticas do material. A Tabela 32 mostra os valores de Tg
obtidos via técnica de DSC e DMTA.
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Tabela 32. Valores de Tg obtidos via técnica de DSC e DMTA para o clone RRIM
600.
AMOSTRA
Tratamento de Coagulação
BN Amônia + Ac. 6N
BN_Coágulo Campo c/ Ac. 6N
BN_Coágulo Campo c/ Ac. 3N
-63,4
-63,3
-63,3
-73
-74
-71
Tratamento Estocagem
BN_Coág. Natural-7dias
BN_Coág. Natural-14 dias
BN_Coág. Natural-30 dias
BN_Coág. Natural-60 dias
-63,5
-63,4
-63,8
-63,3
-71
-72
-70
-68
Os valores de Tg obtidos através de técnica de DSC e DMT A estão de acordo
com o encontrado na literatura por Dell' Antonia [116] usando também essas duas
técnicas. Neste trabalho, foi estudada a influência do tipo de vulcanização nas
propriedades da borracha natural de diferentes clones recomendados para o plantio
no Estado de São Paulo. Para a técnica de DSC, a autora encontrou valores de Tg
variando de -62,6 'c para o clone PB 235 até -62, O 'c para o clone RRIM 600. Esses
valores foram encontrados para a borracha não vulcanizada. Já para a técnica de
DMTA os valores de Tg variaram de -74,5 'c para o clone RRIM 600 até -66,0 'c
para o clone IAN 873.
Em resumo, nesta etapa do estudo foi realizada uma avaliação do efeito de
tratamento de estocagem e estabilização nas propriedades da borracha natural do
clone RRIM 600. Observa-se maiores valores das propriedades de viscosidade
Mooney e plasticidade Wallace para as amostras coaguladas quimicamente. Entre as
amostras estocadas por intervalos de 7-60 dias, observou-se que as amostras
estocadas por um período maior de tempo apresentam valores maiores de
plasticidade e viscosidade. Isso indica que essas borrachas são mais duras do que
aquelas estocadas por um período menor de tempo. Os resultados de viscosidade e
plasticidade mostraram que, em geral, as borrachas coaguladas quimicamente são
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mais duras que as borrachas coaguladas espontaneamente. Isso se dá pelo fato de que
o tipo de coagulação influencia a quantidade e o tipo de substâncias não-borracha
associadas às cadeias isoprênicas. A variação desses constituintes está diretamente
relacionada com a % de gel na borracha o que modifica os valores de plasticidade e
viscosidade e PRI. A amostra coagulada com ácido 3N, representou uma exceção
pois apresentou valores mais baixos de plasticidade e viscosidade e excelente valor
de PRI. No entanto, nesse tipo de coagulação houve muita perda de material o que
toma o método inconveniente para aplicação prática. Entre as amostras coaguladas
espontaneamente, a amostra estocada por 7 dias mostrou-se com melhores
propriedades (menores valores de Vo, Po e maiores valores de PRI) do que as demais
amostras. Portanto, esse método de coagulação pode ser indicado como uma
alternativa para se obter uma borracha com melhores propriedades técnicas para a
indústria de beneficiamento. Os valores de PRI diminuíram com o aumento do
período de estocagem o que indica menor resistência a degradação térmica. Apesar
das medidas de Vo, Po e PRI mostrarem diferenças entre as amostras submetidas a
diferentes tratamentos, tais diferenças não foram observadas nas medidas de
espectroscopia na região do infravermelho, análises de DSC e TG. Essas técnicas não
indicaram aumento significativo do número de ligações cruzadas ou mudanças na
estrutura química do polímero para as amostras estudadas.
Observamos que, no geral, não há uma tendência clara de comportamento
para os valores de módulo de elasticidade (E' max). Observou-se que a amostra
estocada por 60 dias possui maiores valores de E' max do que as demais amostras. O
mesmo comportamento pôde ser observado para E' a 25°C (Figura 51). Mudanças
nos valores de E' max sugerem variações na massa molecular e sua distribuição. No
entanto, quando relacionamos esses valores de módulo com os valores de
plasticidade, observa-se uma baixa correlação (r=0,53) entre essas duas propriedades.
A baixa correlação observada pode ser explicada pelo fato das análises de DMTA
serem mais sensíveis a pequenas alterações presentes na cadeia isoprênica como,
grupos adjacentes e % de gel, do que o ensaio de plasticidade.
No caso da necessidade de se indicar um tipo de coagulação química ou por
estocagem, poderíamos indicar, com base nos resultados obtidos nesse trabalho, a
coagulação espontânea do látex com períodos de estocagem não superiores a sete
dias. Essas amostras apresentaram as melhores propriedades de plasticidade,
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viscosidade e PRl, de acordo com as normas da ABNT e com a literatura
internac ional.
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4.4. Estudo das Propriedades nanomecânicas da borracha
natural via técnica de nanoindentação
Nesta etapa do trabalho, o objetivo foi o de avaliar as propriedades
nanomecânicas da borracha natural via técnica de nanoindentação. As propriedades
avaliadas foram módulo de elasticidade, dureza, força e trabalho de adesão. Para este
estudo foram analisados filmes de borracha dos clones RRIM 600, PB 235, IAN 873
e GT 1.
4.4.1 Determinação da área da ponta
A Figura 55 mostra a imagem de microscopia eletrônica da ponta utilizada
nas medidas de nanoindentação. Através desta imagem determinou-se o raio da ponta
e o ângulo a, parâmetros estes utilizados no cálculo da área. Os cálculos
matemáticos para obtenção da fórmula para a determinação da área da ponta
projetada na amostra foram feitos por Delphine Dean, uma matemática do grupo da
Prof (a) Dr(a) Christine Ortiz. Para a obtenção da fórmula da área de contato,
considerou-se a área de uma esfera inserida em um cone, na Figura 56, é apresentado
um esquema da esfera dentro de um cone. Dessa forma, encontrou-se que a área da
ponta A em função da altura de contato h, que pode ser dada pela expressão A
(hcj=Zh, tan (ai. Determinando-se h, pelas equações 4.4.1 e 4.4.2, de acordo com o
modelo proposto por Oliver e Pharr que foi descrito anteriormente no capítulo da
revisão bibliográfica, é possível encontrar a área de contato da sonda projetada na
amostra. Nestas fórmulas h, é a distância de contato, h, é a porção do material que
não está em contato com o indentador e E é uma valor tabelado e depende da
geometria do indentador.
(4.4.1)
h = li Pmax
s 5
(4.4.2)
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borracha
Figura 55. Imagem de MEV da sonda utilizada nas medidas de nanoindentação.
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Figura 56. Desenho esquemático do modelo utilizado no cálculo da área de contato
4.4.2. Determinação de módulo de elasticidade e dureza
As figuras que serão discutidas a seguir são referentes às medidas feitas nos
filmes de borracha do clone RRIM 600. A Figura 57 mostra um gráfico de força (nN)
versus deslocamento do piezo (nrn) para uma medida de nanoindentação para o clone
RRIM 600. As curvas de força versus distância de indentação para os demais clones
encontram-se no ANEXO Ill. De acordo com a literatura [117], para transformar os
valores do eixo de deslocamento do piezo, em nrn, para distância de indentação deve-
se subtrair da curva experimental uma curva teórica representativa da indentação em
um substrato rígido. Essa curva pode ser obtida pela equação de uma reta do tipo
y=mx, onde m é a constate do cantiléver. Essa subtração foi feita utilizando planilha
do Excel. A curva de força versus distância de indentação para o clone RRIM 600 é
mostrada na Figura 58.
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Figura 57. Gráfico de Força (nN) versus deslocamento do prezo em (nrn) para
medida de nanoindentação para clone RRIM 600.
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Figura 58. Gráfico de Força (nN) versus distância de nanoindentação para medida de
nanoindentação para clone RRIM 600.
Após a transformação das curvas de força (nN) versus deslocamento do piezo
em (nrn) para curvas de força versus distância de indentação deve-se determinar a
dureza do material. Para calcular esse parâmetro utilizou-se a metodologia de
VanLandigham [82, 83] para ajustar os dados experimentais. O autor encontrou que
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para materiais poliméricos a melhor forma de ajustar os dados experimentais é usar a
rotina "spline smooth". Neste trabalho, foi usada a rotina do "spline smooth"
disponível no software da Igor Wavametrics® que realiza uma interpolação dos
dados. Essa rotina ajusta uma curva nos dados experimentais através de uma
interpolação de dados. Nas Figuras 59 e 60 abaixo se pode comparar as duas
maneiras de ajustar os dados experimentais da curva de retração a primeira usando
uma função do tipo y=ax'', Figura 59 e a segunda utilizando a rotina sugerida por
VanLandigham [82, 83], Figura 60. Pode-se observar que na Figura 60 o ajuste da
curva nos dados experimentais é mais representativo.
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Figura 59. Ajuste dos dados experimentais Figura 60. Ajuste dos dados experimentais
utilizando a rotina "spline smooth"
o valor da dureza pode ser determinado a partir da derivada no ponto máximo
da curva ajustada nos dados experimentais. Obtendo-se o valor da dureza, o módulo
elástico pode ser determinado a partir das Equações 4.4.1 e 4.4.2.
Os valores de módulo, dureza e força máxima de adesão obtidos neste estudo
são mostrados na Tabela 33.
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Tabela 33. Valores de Dureza S, módulo de Young e força de adesão máxima para
diferentes clones determinados via técnica de nanoindentação.
Clone Dureza Módulo Elástico (MPa) Força de máxima adesão
(nN/nm) (nN)
RRIM600
IAN 873
PB 235
GT 1
0,6 ± 0,1
0,8 ± 0,2
2,1 ± 0,3
1,3 ± 0,4
1,0 ± 0,1 32,0 ±7,0
32,4 ± 7,3
30,0 ± 13,0
45,0 ± 10,0
0,4 ±0,2
2,4 ±0,2
1,5 ± 0,3
Como podemos observar nos valores mostrados na Tabela 33, o clone PB 235
possui o maior valor de dureza e módulo de elasticidade. Já o clone IAN 873 possui
o menor valor de módulo. Os valores de módulo elástico variaram de 2,4-0,4 MPa.
Os valores de força de adesão máxima são bastante próximos para os clones RRIM
600, IAN 873 e PB 235. O clone GT 1 apresentou maior valor de força de adesão. Os
valores de módulo elástico determinados nesta etapa do trabalho via técnica de
nanoindentação estão próximos dos encontrados na literatura [118]. Weisenhorm et
aI. [118] utilizaram a técnica de AFM para medir o módulo de elasticidade de
diferentes elastômeros e outros materiais como cartilagem e células vivas. Os autores
encontraram módulos variando de 0,6-2,4 MPa para amostra de borracha natural
comercial. De acordo com metodologia proposta por esses autores, a curva de força
versus distância de indentação, obtida experimentalmente deve ser ajustada em uma
função do tipo y=ax''. O ajuste determina o valor de b, o qual revela a geometria da
ponta e qual a função de força versus distância de indentação deve ser utilizada no
cálculo das propriedades nanomecânicas. Neste caso, os valores de b determinados a
partir do ajuste da curva experimental para sete medidas de nanoindentação foram de
b=1,29±0,21.
Para comparar os dados de módulo em nano e macroescala obtidos para os
diferentes clones foram realizados ensaios em macroescala, através de ensaios de
tração e DMTA. Os resultados obtidos para o ensaio de tração não serão
apresentados aqui apesar de terem sido realizados, pois os valores de módulo obtidos
não se mostraram confiáveis porque, no preparo das amostras para este ensaio, houve
uma grande dificuldade em se obter um corpo de prova liso, homogêneo e livre de
imperfeições. Esses defeitos influenciaram no ensaio afetando a medida. Além do
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mais, o ensaio de tração não se mostrou adequado para medir o módulo elástico da
borracha natural crua, livre de ligações cruzadas pelo fato deste material apresentar
uma alta componente viscosa e baixa elasticidade.
Os ensaios termo dinâmico-mecânico foram realizados e os resultados podem
ser observados nas Figuras 61, 62, 63 e 64, as quais mostram os valores de módulo
E'e tan () para amostras de borracha dos clones GT 1, PB 235, IAN 873 e RRIM 600.
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Figura 63 Curvas do E' e fator de tan ô Figura 64 Curvas do E' e fator de tan ()
versus temperatura para o clone IAN 873 versus temperatura para o clone RRIM
600
A Tabela 34 mostra os valores de E'e tan () retirados das curvas de ensaio de
DMTA para os diferentes clones estudados.
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Tabela 34. Valores de Emáx,etemperatura de transição vítrea obtidos através
de ensaio de DMTA.
Clone
RRIM600
GT 1
IAN 873
PB 235
E'máx Temperatura de
(MPa) Transição Vítrea Tg eC)
2000 -65,0
3000 - 62,0
1900 -66,0
1850 -64,0
No geral, observa-se que não há grande variação nos valores de E' maxpara os
clones estudados. A exceção foi para o clone GT 1 que. apresentou maior valor de E'
aproximadamente 30 %maior que os outros clones. Para os valores de Tg, obtidos no
ponto máximo da curva de tan õ também não foram observadas grandes diferenças
entre os clones com exceção do clone GT 1. Este ensaio também é um indicador da
mobilidade das cadeias poliméricas o que é mostrado pelo deslocamento das
temperaturas de transição vítrea. O fato dos valores de Tg e E' maxserem semelhantes
para os clones estudados indica que a borracha deles não possui diferenças
significativas em relação à estrutura polimérica, com exceção do clone GT 1.
A Tabela 35 mostra os valores de módulo elástico obtidos via técnica de
nanoindentação e ensaio de DMTA. Os valores de módulo obtidos do ensaio de
DMTA fora retirados dos gráficos da Figuras 61, 62, 63 e 64 na temperatura de 25
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Tabela 35. Valores de módulo elástico para os diferentes cIones obtidos
através de técnica de nanoindentação e ensaio de DMTA.
Clone E'(MPa) E'25°C (MPa)
nanoindentação DMTA
1,0 ± 0,1 1.8
0,4 ± 0,2 2.3
2,4 ± 0,2 1.9
1,5 ± 0,3 2.3
RRIM 600
IAN 873
PB 235
GT 1
A Figura 65 mostra graficamente a comparação dos valores de módulo
elástico obtidos via técnica de nanoindentação e DMT A para a borracha natural de
diferentes cIones estudados nesse trabalho. Como podemos observar os valores de
módulo elástico obtidos via técnica de nanoindentação e DMTA estão relativamente
próximos para a maioria dos clones estudados. A exceção foi para o clone IAN 873
onde os resultados de módulo obtidos através das duas técnicas foram mais distantes.
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Figura 65. Valores de módulo elástico obtidos via técnica de nanoindentação e
DMTA.
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Eby et aI. [119] usaram a técnica de nanoindentação para avaliar o módulo
elástico de elastômeros sintéticos com diferentes graus de ligação cruzada. Eles
encontraram que os valores de módulo obtidos via técnica de nanoindentação
possuem uma relação linear com os valores de módulo obtidos através do ensaio de
DMTA. No presente, trabalho, apesar de não ter sido encontrada uma relação linear
entre os módulos obtidos através da técnica de nanoindentação e DMTA pode se
observar na Figura 65 que os valores são relativamente próximos entre si. Uma das
causas da não linearidade é o fato do filme de borracha natural utilizado não ser
totalmente homogêneo. A borracha estudada neste trabalho, apesar de não possuir
ligações cruzadas pela adição de enxofre ou outros adítivos, possui ligações cruzadas
de ordem fisica devido ao emaranhamento das cadeias. Além do mais, a borracha
natural possui grupos adjacentes à cadeia polirnérica que podem reagir com
aminoácidos, presentes na borracha, formando ligações entre as cadeias poliméricas
[46-48]. Esses fatores, que são característicos da borracha natural, dificultam a
dissolução total do polímero em solventes apolares e a solução [mal apresenta
pequenos pontos insolúveis. Esses fatores influenciaram na homogeneidade do filme
o que pode justificar o fato de não ter sido observada linearidade entre valores de
módulo obtidos via nanoindentação e DMTA. A heterogeneidade do filme pode
também ter sido a causa da variação dos altos desvios padrões obtidos no ensaio em
nanoescala.
O fato de a borracha natural possuir sítios chamados de microgel e macrogel é
um fator que deve ser considerado em análises de nanoindentação onde pequenas
áreas (na ordem de centena de nanometros quadrados) são estudadas. Enquanto o
macrogel é responsável pelo endurecimento na estocagem da borracha, a formação
do microgel no látex afeta a viscosidade do látex e consequentemente da borracha. O
macrogel é formado na borracha seca sob estocagem, já o microgel é formado no
látex presente nos vasos laticíferos da seringueira [36] e é iniciado pela condensação
de grupos aldeído variando entre 100 e 420 unidades por molécula de poliisopreno.
Dando-se seqüência à comparação dos resultados obtidos via técnica de
nanoindentação com os de DMTA, nota-se que os testes feitos em nano escala
apresentam maiores variações no valor de módulo entre os clones do que os testes
feitos em macroescala. O conteúdo de macro e micro gel no filme de borracha pode
ter influenciado essa diferença.
Clones Wads (J/m2)
RRIM600 0,15 ± 0,06
IAN 873 0,05 ± 0,01
PB 235 0,07 ± 0,02
GT 1 0,07 ± 0,01
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4.4.3. Trabalho de Adesão (Wads)
Os valores de Wads foram obtidos calculando-se primeiramente a energia de
adesão UE=J Pdh e dividindo-se esse valor pela área de contato no ponto máximo. A
área entre as curvas de aproximação e retração obtidas via técnica de nanoindentação
foi calculada utilizando-se o programa Microcal Origin 6.0 e representa o valor de
UE. A área de contato máxima foi calculada segundo metodologia apresentada no
item 4.1.1. (Determinação da área da ponta utilizada). A Tabela 36 mostra os valores
de trabalho de adesão para os diferentes clones estudados.
Tabela 36. Valores de trabalho de adesão para diferentes clones estudados via técnica
de nanoindentação.
Como pode se observar, os valores de energia de adesão encontrados para os
clones IAN 873, PB 235 e GT 1 estão bastantes próximos uns dos outros. A exceção
foi para o clone RRIM 600 que apresentou valor de Wads duas a três vezes maior do
que os demais clones. O valor representa a média das medidas feitas em quatro
lugares diferentes do filme de borracha depositado em lâmina de vidro. Os resultados
sugerem que para aplicações na área de adesivos, ou que precisem de maior
aderência, a borracha natural do clone RRIM 600 é a mais indicada. Não foram
encontrados na literatura valores de energia de adesão para borracha natural
determinados a partir de medidas de nanoindentação. Paiva et aI. [85, 86]
determinaram o módulo de Young e o Wads para o poliisopreno sintetizado em
laboratório através de polimerização iônica e com massa molar M, em tomo de
210.000 glmol. O valor de trabalho de adesão Wads reportado neste trabalho para o
,
poli-isopreno em ar foi igual a 7J/m2 Comparando-se o valor de trabalho de adesão
de 7J/m2 com o obtido para a borracha natural que variou de 0,15-0,05 J/m2
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observamos que os valores obtidos no presente trabalho estão muito abaixo dos
valores reportados na literatura. O fato dos testes de nanoindentação em borracha
natural terem sido feitos em água, pode ter feito com que os valores de trabalho de
adesão obtidos fossem bem menores quando comparados com aqueles reportados na
literatura. De acordo com Shull et a!. [84], medidas de adesão realizadas em meio
líquido podem reduzir o trabalho de adesão para zero. Em estudos de
biocompatibilidade, o fato de adicionar um polímero solúvel em meio aquoso na
superficie a ser analisada faz com o trabalho de adesão, entre essa superficie e a
proteína ou bactéria em estudo, seja reduzido. No caso da borracha natural, o fato do
material conter constituintes não-borracha, os quais são solúveis em água, pode ter
contribuído para que os valores de trabalho de adesão obtidos em meio líquido
fossem tão baixos.
Em resumo, neste capítulo, foi realizado um estudo de nanoindentação em
filmes de borracha natural para determinação das propriedades como módulo de
elasticidade, dureza e trabalho de adesão da borracha natural. A metodologia
proposta por Oliver e Pharr [80, 81] e VanLadingham [82, 83] foi pela primeira vez
aplicada para estudo de propriedades da borracha natural em nanoescala. Os valores
de módulo elasticidade determinados via técnica de nanoindentação estão próximos
dos encontrados na literatura [118] para a borracha natural. Quando se comparam os
resultados obtidos através das medidas feitas em escala macroscópica e em
nanoescala observa-se que os obtidos via técnica de nanoindentação variam mais em
função dos clones do que aqueles obtidos em macroescala. A heterogeneidade do
filme associada ao fato de que a técnica de nanoindentação avalia pequenas áreas
pode ter enfatizado essas diferenças. As medidas de energia de adesão mostraram
que não há diferenças significativas entre a borracha obtida dos clones PB 235, GT 1
e IAN 873 com exceção do clone RRIM 600, que apresentam os maiores valores de
adesão.
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5. CONCLUSÕES
Neste trabalho foram avaliadas as variações intra e interclonais, a influência
do tipo de porta-enxerto e o efeito do tipo de coagulação e período de estocagem nas
propriedades da borracha natural. Além disso, foi investigada a utilização da técnica
de nanoindentação para o estudo das propriedades da borracha natural em
nanoescala. Abaixo são apresentadas as principais conclusões destes estudos.
No estudo da variação intraclonal das propriedades da borracha natural
observou-se que um mesmo clone plantado em blocos distintos de uma mesma
plantação não apresenta diferenças significativas entre as suas propriedades. Já o
estudo da variação interclonal mostrou que existem diferenças altamente
significativas entre as borrachas dos clones para todas as propriedades estudadas.
Quando na usina beneficiadora, a borracha de diferentes clones é misturada, a
diferença interclonal pode afetar a uniformidade da borracha natural, sendo portanto,
esse um fator que deve ser considerado com cuidado na elaboração de blendas de
diferentes clones.
No estudo do efeito dos tratamentos de estocagem e coagulação, os resultados
mostraram que a coagulação química do látex resulta em borrachas com altos valores
de plasticidade e viscosidade. Portanto, as amostras coaguladas com adição de ácido
acético 6N, com ou sem adição de amônia, podem ser consideradas duras. Borrachas
Fazendo-se uma avaliação da qualidade da borracha natural a partir dos
resultados obtidos observou-se que no geral, os valores de % de nitrogênio, extrato
acetônico e PRI estão abaixo dos valores reportados na literatura [92], o que indica
que a borracha desses clones pode apresentar baixa resistência à degradação térmica.
As borrachas dos clones estudados nesse trabalho apresentaram altos valores de
viscosidade e plasticidade, quando comparadas com os dados da literatura e,
portanto, podem ser classificadas como duras. No entanto, quando os valores de %
de DRC, % de nitrogênio, % de EA, viscosidade Mooney, plasticidade Wallace e
PRI foram comparados com os valores estipulados pela normas nacionais, observou-
se que as borrachas estudadas no presente trabalho estão dentro das normas da
ABNT.
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com valores de plasticidade muito altos gastam mais energia e tempo no
processamento. Já para as amostras coaguladas espontaneamente e estocadas por
períodos de 7-60 dias, observou-se que elas tornam-se mais duras com o aumento do
período de estocagem. A resistência à degradação térmica também diminuiu com
aumento do tempo de estocagem, como mostram os resultados das análises de PRI.
Esses resultados sugerem que a coagulação espontânea do látex, com períodos de
estocagem não superiores a sete dias, podem ser indicados como um bom método de
coagulação, para se obter borracha com valores mais baixos de viscosidade e
plasticidade e bons valores de PRI.
No geral, não foi observada uma tendência clara de comportamento para os
valores de módulo de elasticidade (E' max) entre as borrachas submetidas a diferentes
tipos de tratamento. A amostra estocada por 60 dias apresentou maiores valores de
E' max do que as demais amostras. Quando correlacionamos os valores de módulo a 25
De com os valores de plasticidade, observou-se uma baixa correlação (r=0,53) entre
essas duas propriedades. A baixa correlação observada pode ser explicada pelo fato
das análises de DMTA serem mais sensíveis a pequenas alterações presentes na
cadeia isoprênica como, grupos adjacentes e % de gel, do que o ensaio de
plasticidade.
No estudo das propriedades nanomecânicas da borracha natural de diferentes
clones a técnica de nanoindentação foi utilizada para se obter propriedades como
módulo de elasticidade, dureza e trabalho de adesão a partir de curvas de força (nN)
versus distância de indentação (nrn). A metodologia proposta por Oliver e Pharr [80,
81] e VanLadingham [82, 83] foi pela primeira vez aplicada para estudo de
propriedades da borracha natural em nanoescala. Os valores de módulo elástico
obtidos estão próximos dos valores citados na literatura para amostras de borracha
comercial. Os valores de módulo obtidos via técnica de nanoindentação foram
comparados com aqueles obtidos através de ensaios de DMT A e observou-se que no
geral, estes valores são próximos. Essa técnica recente permite estudar as
propriedades da borracha natural em escala nanométrica e tem o potencial de
produzir resultados inovadores que permitirão ajudar na compreensão da cadeia
polimérica. No entanto, o fato de a borracha natural possuir sítios chamados de
microgel e macrogel que dificultam a dissolução da borracha em solvente e
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consequentemente a obtenção de filmes homogêneos, deve ser considerado nas
análises de nanoindentação. Como mostraram os resultados obtidos nessa etapa do
trabalho os valores de módulo e dureza apresentaram um grande desvio padrão e o
fato do filme não ser completamente homogêneo pode ter influenciado os resultados.
Dessa forma podemos concluir que, apesar dos resultados obtidos, a técnica de
nanoindentação, aplicada ao estudo da borracha natural, deve ser aperfeiçoada em
trabalhos futuros.
De uma forma geral, o trabalho desenvolvido nesta tese de doutorado
apresenta resultados inéditos de um estudo sistemático sobre a variação das
propriedades da borracha natural dentro de um mesmo clone, em função do tipo de
clone e porta-enxerto. Os resultados mostraram que as propriedades da borracha
natural são uniformes dentro de um mesmo clone mas, verificou-se que existem
diferenças altamente significativas entre as borrachas dos clones estudados para
todas as propriedades. O estudo da interação clone versus porta-enxerto mostrou que,
no geral, as propriedades da borracha são uniformes independentemente do porta-
enxerto utilizado. Também foi feita uma avaliação de como o tipo de coagulação e
estocagem afeta as propriedades da borracha natural. Além disso, foi utilizada e
avaliada, pela primeira vez, uma nova técnica para estudar as propriedades da
borracha natural em escala nanométrica.
Esse trabalho dá continuidade a um estudo que vem sendo feito pela Embrapa
em colaboração com o IAC, de avaliação dos aspectos agronômicos da seringueira e
das propriedades da borracha por elas produzida. Portanto, ele vem a contribuir com
mais uma etapa dessa colaboração, que tem o objetivo de melhorar a qualidade da
borracha no Estado de São Paulo.
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Para se fazer os cálculos das análises de variância é preciso calcular as seguintes
quantidades [105]:
a) os graus de liberdade:
de tratamentos: k-l
do total: (n-l)
de resíduo: (n-l)-(k-l) = (n-k)
b) o valor C, dado pelo total geral elevado ao quadrado e dividido pelo número
de dados. O valor C é chamado correção.
c) a soma de quadrados total:
d) a soma de quadrados de tratamentos:
e) a soma de quadrados do resíduo:
SQR = SQT - SQTr
F = QMTr
QMR
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f) o quadrado médio de tratamentos:
QMTr = SQTr
k - 1
g) o quadrado médio do resíduo
QMR = SQR
n - k
h) o valor de F
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Tabela A. 1. Limites Unilaterais de F ao nível de 5% de probabilidade.
~
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 161,4 199,5 215,7 224.6 230,2 234,0 236,8 238.9 24CJ,5 241,9 243,0
2 18.51 l!J,OO 19,16 19,25 19.30 19.33 19,35 19,37 19,38 19.40 1!),40
3 10,13 9,55 9.28 9,12 9,01 8,04 8,&9 8,85 8,81 8,79 8,7G
4 7,71 6.D4 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96 5,93
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74 4,70
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06 4,03
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,64 3,60
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3.50 3,44 3,3D 3,35 3,31
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3.48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,14 3,10
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,98 2,9 ••
11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85 2.82
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 2,91 2,85 2,80 2,75 2,72
13 4,67 3,81 3.41 3,18 3,03 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67 2,63
14 4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,70 2,65 2,60 2,56
15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 2,71 2,64 2,59 2.54 2,51
16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 2,45
17 4,45 3,59 3,20 2,96 2,81 2,70 2,61 2,55 2,49 2,45 2,41
18 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41 2,37
19 4..38 3,52 3,13 2,90 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38 2,34
20 4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,51 2,45 2,39 2,35 2.31
21 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49 2,42 2,37 2,32 2,28
22 4,30 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,40 2,34 2,30 2,26
23 4,28 3,42 3,03 2,80 2,64 2,53 2,44 2,37 2,32 2,27 2,24
24 4,26 3,40 3.01 2,78 2.62 2,51 2,42 2,36 2,30 2,25 2.22
2:> 4,24 3.39 2,99 2,76 2,60 2,49 2,40 2,34 2,28 2,24 2,20
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,59 2,47 2,39 2,32 2,27 2,22 2.18
27 4,21 3,35 2,96 2,73 2,57 2,46 2,37 2,31 2,25 2,20 2,16
28 4,20 3,34 2,95 2,71 2,56 2,45 2,36 2,29 2,24 2,19 2,15
29 4,18 3,33 2,93 2,70 2,55 2,43 2,35 2,28 2,22 2,18 2,14
30 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 2,27 2,21 2,16 2,12
40 4,08 3.,23 2,84 2,61 2,45 2,34 2,25 2,18 2,12 2,08 2,04
60 4,00 3,15 2,76 2.53 2,37 2,25 2,17 2,10 2,04 1,99 1,95
120 3,92 3,07 2,68 2,45 2,29 2,17 2,09 2,02 1,96 1,91 1,86
00 3,84 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 2,01 1,94 1,88 1,83 1,7D
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Tabela A. 2. Limites Unilaterais de F ao nível de 5% de probabilidade.
12 13 14 15 16 20 24 30 40 60 120 00
243,9 244,4 245,0 245,9 246,0 248,0 249,1 250,1 251,1 252,2 253,3 254,3
19,41 19,42 19,42 19,43 19,43 19,45 19,45 19.46 19,47 19,48 19,49 19,50
8,74 8,72 8,71 8,70 8,69 8,66 8,64 8,62 8,59 8,57 8,55 8,53
5,91 5,89 5,87 5,86 5,84 5,80 5,77 5,75 5,72 5,69 5,66 5,63
4,68 4,66 4,64 4,62 4,60 4,56 4,53 4,50 4,46 4,43 4,40 '1,36
4,00 3,98 3,96 3,94 3,92 3,87 3,84 3,81 3,77 3,74 3,70 3,67
3,57 3,55 3,52 3,51 3,49 3,44 3,41 3,38 3,34 3,30 3,27 3,23
3,28 3,25 3,23 3,22 3,20 3,15 3.12 3,08 3,04 3,01 2,97 2,93
3,07 3,04 3,02 3,01 2,98 2.94 2,90 2,86 2,83 2,79 . 2,75 2,71
2,91 2,88 2,86 2,85 2,82 2,77 2,74 2,70 2,66 2,62 2,58 2,54
2,79 2,76 2,74 2,72 2,70 2,65 2,61 2,57 2,53 2,49 2,45 2.40
2,69 2,66 2,64 2,62 2,60 2,54 2,51 2,47 2,43 2,38 2,34 2,30
2,60 2,57 2,55 2,53 2,51 2,46 2,42 2,38 2,34 2,30 2,25 2,21
2,53 2,50 2,48 2,46 2.44 2,39 2,35 2.31 2,27 2,22 2,18 2.13
2,48 2,45 2,43 2,40 2,3D 2,33 2,29 2.25 2.20 2,16 2,11 2,07
2,42 2,39 2,37 2,35 2,33 2,28 2,24 2,19 2,15 2,11 2,06 2,01
2,38 2,35 2,33 2,31 2.29 2.23 2,19 2,15 2,10 2,06 2,01 1.96
2.34 2,31 2,29 2,27 2,25 2,19 2,15 2,11 2,Q6 2,02 1,97 1,92
I
2,31 2.28 2.26 2,23 2,21 2,16 2,11 2,07 2,03 1,98 1,93 1,88
2,28 2,25 2,23 2,20 2,18 2,12 2,08 2,04 1,99 1,95 1,90 1.8'1
2.25 2,22 2,20 2.18 2,15 2,10 2,05 2,01 1,96 1,92 1.87 1,81
2,23 2,20 2,18 2,15 2.13 2,07 2,03 1,98 1,94 1,89 1,84 1.íS
2,20 2,17 2,14 2,13 2,10 2,05 2,01 1,96 1,91 1,86 1,81 1,76
2,18 2,15 2,13 2,11 2,09 2,03 1,98 1,94 1,89 1,84 1,79 1,73
2,16 2,13 2,11 2,09 2,06 2,01 1,96 1,92 1,87 1,82 1,77 1,71
2,15 2,12 2,10 2,07 2,05 1,99 I,D5 1,90 1,85 1,80 1,75 J ,69
2,13 2.10 2,08 2,06 2,03 1,97 1,93 1,88 1,84 1,79 1,73 l,67
2,12 2,09 2,06 2,04 2,02 1,96 1,91 1,87 1,82 1,77 1,71 1,65
2,10 2,07 2,05 2,03 2,00 1,94 1,90 1,85 1,81 1,75 1,70 1,64
2,09 2,06 2,04 2,01 1,99 1,93 1,89 1M 1,79 1,74 1,68 1,62
2,00 1,97 1,95 1,92 1,90 1,84 1,79 1,74 1,69 1,64 1,58 1,51
1,92 1,89 1,86 1,84 1,81 1,75 1,70 1,65 1,59 1,53 1,47 1,39
1,83 1,80 1,'77 1,75 1,73 1,66 1,61 1,55 1,50 1,.43 1,35 1,25
1,75 1,72 1,69 1,67 1,64 1,57 1,52 1,46 1,39 1,32 1,22 1,00
-~ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
2
1 4052 5000 5403 5625 5764 5859 5928 5982 6022 6056 6082
2 98,50 99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 99,37 99,39 99,40 99,41
3 34,12 30,82 29,46 28,71 28,24 27,91 27,67 27,49 27,35 27,23 27,13
4 21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,98 14,80 14,66 14,55 14,4.5
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 10,29 10,16 10,05 9,96
6 13,75 10.92 9,78 9.15 8,75 8,47 8,26 8,10 7,98 7,87 7,79
7 12,25 9,55 8,45 7.85 8,46 7.19 6.99 6,84 6,72 6,62 6.54
8 11,26 8,65 7,59 7.01 6,63· 6,37 6,18 6,03 5,91 5,81 5,74
9 10,56 8.02 6,99 6,42 6,06 5.80 5,61 5.47 5,35 5,26 5,18
10 10,04 7,56 6,55 5,99 5,64 5,3\') 5,20 5,06 4,94 4,85 4,78
11 9,65 7,21 6,22 5,67 5.32 5,07 4,89 4,74 4,63 4,54 4,46
12 9,33 6,93 5,95 5,41 5,06 4,82 4,64 4,50 4,39 4.30 4,22
13 9.07 6,70 5,74 5,21 4,86 4,62 4,44 4,30 4,19 4,101
4,02
14 8,86 6,51 5,56 5,04 4,69 4,46 4,28 4,14 4.03 3,94 3,86
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,56 4,32 4,14 4,99 3,89 3,80 3,73
16 8,53 6,23 5,29 4,77 4,44 4,20 4,03 3,89 3,78 3,69 3,61
17 8,40 6,11 5,18 4,67 4,34 4,10 3,93 3,79 3,68 3,59 3,52
18 8,29 6,01 5,09 4,58 4,25 4,01 3,84 3,71 3,60 3,51 3,44
19 8,18 5.93 5,01 4,50 4,17 3,94 3,77 3,63 3,52 3,43 3,36
20 8,10 5,85 4,94 4,43 4,10 3,87 3,70 3,56 3,46 3,37 3,30
21 8,02 5,78 4,87 4,37 4,04 3,81 3,64 3,51 3,40 3,31 3,24
22 7,95 5,72 4,82 4,31 3,99 3,76 3,59 3,45 3,35 3,26 3,18
23 7,88 5,66 4,76 4,26 3,91 3,71 3,54 3,41 3,30 3,21 3,14
24 7,82 5,61 4,72 4,22 3.90 3,67 3,50 3,36 3,26 3,17 3,09
25 7,77 5,57 4,68 4,18 3,85 3,63 3,46 3,32 3,22 3,13 3,05
26 7,72 5,53 4,64 4,14 3,82 3,59 3,42 3,29 3,18 3,09 3,02
27 7,68 5,49 4,60 4,11 3,78 3.56 3,39 3,26 3,15 3,06 2,98
28 7,64 5,45 4,57 4,07 3,75 3,53 3,36 3,23 3,12 3,03 2,95
29 7,60 5,42 4,54 4.04 3.73 3,50 3,33 3,20 3,09 3,00 2,92
30 . 7,56 5,39 4,51 4,02 3,70 3,47 3,30 3,17 3,07 2,98 2,90
40 7,31 5,18 4,31 3,83 3,S1 3,29 3,12 2,99 2,89 2,80 2,73
60 7,08 4,98 4,13 3,65 3,34 3,12 2,95 2,82 2,72 2,63 2,56
120 6,85 4,79 3,95 3,48 3,17 2,96 2,79 2,66 2.56 2,47 2,40
00 6,63 4,61 3,78 3,32 3,02 2,80 2,64 2,51 2,41 2,32 2,24
Tabela A. 3. Limites Unilaterais de F ao niveI de 1% de probabilidade.
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Tabela A. 4. Limites Unilaterais de F ao nível de 1% de probabilidade.
12 13 14 15 16 20 24 30 40 60 120
00
6100 6125 6142 6157 6169 6209 6235 6261 6287 6313 6339
63GO
99,42 99,42 99,43 99.43 99,4~ 99,45 99,46 99.47 99,47 99,48
99,4C'J 9n.50
I 27,05 26,98 26,92 26,87 26,83 26.69 26,60 26,50 26,41
26,32 26.22 26.13
14,37 14,30 14,24 14,20 14.15 l-l,02 13,93 13.84 13,75 13,65 13.56 13.46
0,89 9,83 9,77 9,72 9,68 9.55 9,47 9,38 9,29 9,20 9,11 D,02
7,72 7,66 7,60 7,56 7,52 7,40 7.31 7,23 7.14 7,06 6,97 6.88
6,47 6,41 6,35 6,31 6,27 6.16 6,07 5,99 5,91 5.82 5,74 5.65
5,67 5,61 5,56 5,52 5.48 5.36 5,28 5,20 5.12 5,03 4.95 4.86
5,11 5,05 5,00 4,96 4,92 4.81 4,73 4,65 4,57 4,48 4,40 4,31
I 4,71 4,65 4,60 4,56 4,52 ~,41 4,33 4,25 4,17 4,08 4,00 3,91
4,40 4,34 4,29 4,25 4,21 4.10 4.02 3,94 3,86 3,78 3,69 3,60
4.16 4,10 4,05 4,01 3.98 3,86 3,78 3,70 3,62 3,54 3,45 3,36
3,96 3,90 3.85 3,82 3.78 3.66 3,59 3,51 3,43 3,34 3,25 3,17
3,80 3,75 3,70 3,66 3,62 3,51 3,43 3,35 3,27 3,18 3,00 3,00
3,67 3,61 3,56 3,52 3,48 3,37 3,29 3,21 3,13 3,0.5 2,96 2,87
3,55 3,50 3,45 3,41 3,37 3,26 3,18 3,10 3,02 2,93 2,84 2.75
3,46 3,40 3.35 3.31 3,27 3,16 3.08 3,00 2,92 2,83 2,75 2,65
3.37 3,32 3.27 3.23 3,19 3,08 3,00 2,92 2,84 2,75 2,66 2.57
3,30 3,24 3,19 3,15 3,12 3.00 2,92 2,84 2,76 2.67 2,58 2.49
3,23 3,18 3,13 3,09 3,05 2,94 2,86 2,78 2,69 2,61 2,52 2.42
3.17 3,12 3.07 3,O~ 2.99 2,88 2.80 2,72 2,64 2,55 2,46 2,36
3.12 3,07 3.02 2.98 2.94 2.83 2.75 2.67 2,58 2,50 2,40 2,31
3.07 3,03 2.97 2.93 2,89 2,78 2,70 2.62 2,54 2,45 2,35 2.26
3.03 2,98 2.a3 2.80 2,85 2.74 2,66 2.58 2.49 2,40 2,31 2.21
2,99 2,94 2,89 2,85 2,81 2,70 2,6::! 2,54 2,45 2,36 2,27 2,17
2,96 2,91 2.86 2,81 2,77 2.66 2.58 2.50 2.42 2.33 2.23 2.13
2.93 2,88 2.83 2,78 2,74 2.63 2.5;) 2.47 2,38 2.29 2,20 2.10
2.90 2,85 2·,80 2,75 2,71 2.60 2,52 2,44 2,35 2,26 2.17 2.06
2.87 2,82 2,77 2,73 2,68 2,57 2.~9 2,41 2,33 2.23 2,14 2.03
2,84 2,79 2,74 2,70 2,66 2,55 2,47 2,39 2,30 2,21 2,11 2,01
2,66 2,61 2.56 2.52 2,49 2.37 2,29 2,20 2,11 2,02 1,92 1,80
2,50 2,45 2,40 2,35 2,32 2,20 2,12 2,03 1,94 1.84 1,73 1,60
2,34 2,29 2,24 2.19 2,16 2,03 1,95 1,86 1,76 1,66 1,53 1,38
2,18 2,12 2,07 2,04 .1,99 1,88 1,79 1,70 1,59 1,47 . 1,32 1,00
Tabelas de F retiradas do livro: Curso de Estatística Experimental, Frederico Pimentel Gomes, 12 a Ed.
Piracicaba, 1987.
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Figura A. 1. Gráfico de Força (nN) versus deslocamento do piezo (nrn) obtida através de
medida de nanoindentação para o clone IAN 873.
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Figura A. 2. Gráfico de Força (nN) versus distância de nanoindentação (nrn) para
medida de nanoindentação para o clone IAN 873.
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Figura A. 3. Gráfico de Força (nN) versus deslocamento do piezo (nrn) obtida através de
medida de nanoindentação para o clone PB 235.
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Figura A. 4. Gráfico de Força (nN) versus distância de nanoindentação (nrn) para
medida de nanoindentação para o clone PB 235.
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Figura A. 5. Gráfico de Força (nN) versus deslocamento do piezo (nrn) obtida através de
medida de nanoindentação para o clone GT 1.
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Figura A. 6. Gráfico de Força (nN) versus distância de nanoindentação (nrn) para
medida de nanoindentação para o clone GT 1.
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